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“Gewiß, es handelt sich nur um Kleinigkeiten, aber es sind immer die Kleinigkeiten, die zur
Vollendung führen - und Vollendung, das wirst du mir sicher zugestehen, ist ihrerseits
bestimmt keine Kleinigkeit!“
Michelangelo

Zusammenfassung
Die Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle ist in den letzten Jahren immer mehr Ge-
genstand des öffentlichen Interesses geworden. Anfang Juni 2011 gab der Vorstandsvor-
sitzende der Daimler AG, Dieter Zetsche, in Stuttgart bekannt, dass Daimler 2014 mit der
Großserienproduktion der B-Klasse Brennstoffzellenfahrzeuge beginnen wird - ein Jahr
früher als ursprünglich geplant. Bereits ab 2012 soll zusammen mit der Linde AG das
Wasserstofftankstellennetz in Deutschland von heute knapp 30 um mindestens 20 neue
Tankstellen erweitert werden, da für den bundesweiten Einsatz von Brennstoffzellen-
fahrzeugen das Tankstellennetz nicht ausreicht. Nach Schätzungen der Daimler AG und
der Linde AG muss das Netz in den nächsten Jahren auf mindestens 1000 Tankstellen
ausgeweitet werden, um eine flächendeckende Nutzung der Brennstoffzellenfahrzeuge
zu ermöglichen. Diese Nachrichten konnten nicht nur in Fachzeitschriften, wie z. B. den
VDI Nachrichten oder in Automobilzeitschriften, sondern auch in den allgemeinen Me-
dien verfolgt werden. Doch auch wenn mit dem Start einer Großserie der erste Schritt
Richtung Kommerzialisierung getan ist, bleiben einige ungelöste Probleme weiterhin be-
stehen.
Eines dieser ungelösten Probleme besteht in der Aufklärung des Einflusses der Elek-
trodenstruktur auf den Wasserhaushalt der Brennstoffzelle. Eben diese Problematik soll
in dieser Arbeit untersucht werden. Die Präparation verschiedener Elektrodenstruktu-
ren erfolgte über den Einsatz unterschiedlicher Verfahren zur Herstellung der Membran-
Elektroden-Einheiten. Es wurden Membran-Elektroden-Einheiten über das Airbrush-, das
Multilayer- und über das DECAL-Verfahren präpariert. Diese wurden dann sowohl elek-
trochemisch und strukturell als auch in Bezug auf wasserhaushaltsrelevante Fragestel-
lungen charakterisiert. Um die elektrochemischen Größen wie Platinausnutzung, Leer-
laufspannung und Leistung zu erhalten, wurden Einzelzelltests und Thermogravimetri-
sche Analysen durchgeführt. Zur strukturellen Charakterisierung wurden die Methoden
Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie sowie die Ionenfeinstrahl-Tomographie
gewählt. Porositäten, Porengrößenverteilungen, geometrische Tortuosität und Elektro-
dendicken konnten mit diesen Methoden bestimmt werden. Die Membran-Elektroden-
Einheiten wurden jeweils vor und nach Einsatz im Brennstoffzellenteststand mittels
Rasterelektronenmikroskopie untersucht, um einen Einfluss des Betriebs auf die Struk-
tur der Elektroden zu bestimmen. Mit Hilfe des Environmental Rasterelektronenmikro-
skops konnte zusätzlich quasi in-situ beobachtet werden, wie die Membran-Elektroden-
Einheiten sich unter nahezu realen Bedingungen - hohe Befeuchtung jedoch verminderte
Temperatur - verhalten. Neben der reinen Beobachtung des Verhaltens unter diesen Be-
dingungen konnten so auch Aussagen über die Hydrophobizität der Elektroden getroffen
werden. Anhand der durchgeführten Charakterisierungen konnte gezeigt werden, dass
eine Membran-Elektroden-Einheit, die eine Elektrode mit einer gleichmäßigen Elektro-
denstruktur aufweist, die besten Ergebnisse in Bezug auf Leistung und Platinausnutzung
liefert. Unter einer gleichmäßigen Elektrodenstruktur wird eine Elektrode mit hoher Po-
rosität, kleiner mittlerer Porengröße, enger Porengrößenverteilung und homogener Ver-
teilung der Poren innerhalb der Elektrode verstanden. All diese Eigenschaften treffen auf
die Elektroden zu, die mittels des Multilayer-Verfahrens präpariert wurden.
Besonders die in der Brennstoffzellenforschung noch kaum eingesetzte Methode der
Ionenfeinstrahl-Tomographie ermöglichte detaillierte Einblicke in die Struktur der Elek-
troden und lieferte im Gegensatz zu den 2D elektronenmikroskopischen Untersuchungen
umfangreiche 3D-Daten zu Porosität, Homogenität der Porenverteilung und geometri-
scher Tortuosität.
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Teil I
Grundlagen
1
2 Teil I Grundlagen
1 Motivation
Am 28. Oktober 2010 wurden in der 68. Sitzung des Deutschen Bundestags [9] ein
elftes [10] und zwölftes [11] Gesetz zur Änderung des Atomgesetzes verabschiedet.
Dies hatte zur Folge, dass ein frühzeitiger Ausstieg aus der Atomenergiewirtschaft ver-
hindert wurde. Gleichzeitig wurde ein Gesetz verabschiedet, das die “Errichtung eines
Sondervermögens “Energie- und Klimafonds“ (EKFG)“ [12] und die Förderung erneuer-
barer Energien vorsieht. Wenige Monate nach dieser Gesetzesänderung wurden jedoch
die Grundvoraussetzungen für diese Gesetzesänderungen und die deutsche Energiewirt-
schaft durch ein Erdbeben vor der Küste Japans verändert. Das Beben vom 11. März
2011 vor der Küste der Präfektur Miyagi der Stärke 9,0 der Momenten-Magnituden-
Skala führte zu einem Totalausfall der externen Stromversorgung des Kernkraftwerks
Fukushima Daiichi. 45 Minuten nach dem Beben traf ein ca. 14 m hoher Tsunami auf
das Kernkraftwerk. Durch den Tsunami wurden die Meerwasserpumpen und das Not-
stromaggregatsystem zerstört. In den darauffolgenden Tagen setzte in drei der sechs
Reaktorblöcke die Kernschmelze ein.
Als Reaktion auf die Vorfälle in Japan setzte die deutsche Bundesregierung am 14.
März 2011 die Laufzeitverlängerung der deutschen Kernkraftwerke für drei Monate aus
(Moratorium) [13]. Am 15. März 2011 teilte Bundeskanzlerin Angela Merkel mit, dass
die ältesten deutschen Kernkraftwerke (Biblis A und B, Neckarwestheim I, Phillipsburg I,
Unterweser, Brunsbüttel und Isar I) während des Moratoriums abgeschaltet werden. Zu-
sätzlich bleibt das bereits seit 2009 abgeschaltete Kernkraftwerk Krümmel bis zum Ende
des Moratoriums vom Netz. Am 15. April 2011 wurde bekannt, dass nach Begutach-
tung der Situation durch eine Ethikkommission [14], nicht nur ein Gesetzesentwurf [15]
zum Ausstieg aus der Kernenergie bis spätestens 2022, sondern auch der Ausbau der
erneuerbaren Energien am 6. Juni 2011 im Bundestag und am 17. Juni im Bundes-
rat beschlossen werden sollen. Aufgrund der veränderten politischen Situation sind die
Voraussetzungen für die Weiterentwicklung erneuerbarer Energien momentan positiv.
Allerdings ist es schade, dass erst eine Katastrophe wie im Kernkraftwerk Fukushima
Daiichi geschehen muss, damit die Forschung an erneuerbaren Energien auch von allen
politischen Parteien unterstützt wird.
Betrachtet man Brennstoffzellen im Vergleich mit weiteren gängigen Energiewand-
lern, wie z. B. Verbrennungsmotoren und Batterien, zeigt sich, dass Brennstoffzellen
viele Vorteile von Verbrennungsmotoren und Batterien vereinen. In den meisten Fällen
erreichen sie einen höheren Wirkungsgrad als Verbrennungsmotoren. Im Gegensatz zu
diesen weisen Brennstoffzellen keine beweglichen Teile auf, was eine mechanische Sta-
bilität garantiert und Potential für hohe Zuverlässigkeit und Langzeitsysteme aufzeigt.
Darüber hinaus erfolgt die Energieumwandlung aufgrund des Fehlens beweglicher Teile
geräuscharm. Ein weiterer Vorteil liegt in der emissionsfreien Energieumwandlung, da in
der Brennstoffzelle keine Produkte wie Stick- oder Schwefeloxide entstehen. Im Vergleich
zu Batterien fallen die potentiell höheren möglichen Energiedichten sowie der schnelle
und einfache Ladevorgang durch Nachtanken ins Auge. Weiterhin ist bei Brennstoffzellen
eine unabhängige Skalierung zwischen Leistung - bestimmt durch die Größe der Brenn-
stoffzelle - und Kapazität - bestimmt durch die Größe des Brennstoffreservoirs - möglich.
Leistungen zwischen 1 Watt und 1 Megawatt können realisiert werden. Speziell für die
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEMFC - polymer electrolyte membrane fuel
cell) ist die niedrige Betriebstemperatur kombiniert mit einer hohen Leistungsdichte her-
vorzuheben, die einen Einsatz in mobilen Geräten ermöglicht.
Neben den vielen Vorteilen müssen jedoch auch die noch bestehenden Nachteile der
Brennstoffzellen diskutiert werden. Hierzu gehören die hohen Kosten, die eine ökono-
mische Wettbewerbsfähigkeit daher momentan nur in Nischenanwendungen, wie z. B. in
der Raumfahrt oder beim Militär, garantieren. Weitere Probleme stehen in Verbindung
mit dem vorrangig eingesetzten Brennstoff Wasserstoff. Die Verfügbarkeit und Speiche-
rung sowie die niedrige volumetrische Energiedichte stellen die Hauptprobleme dar. Der
direkte Einsatz alternativer Brennstoffe wie z. B. Methanol oder Ameisensäure ist mög-
lich, liefert jedoch niedrigere Leistungen und setzt die Verwendung zusätzlicher Ausstat-
tung, z. B. zur Reformierung des Brennstoffs, voraus. Darüber hinaus wird die Verwen-
dung der Brennstoffzelle zur Energieumwandlung durch ihre Empfindlichkeit gegenüber
Umweltgiften, z. B. Schwefel- und Stickoxiden, die sich durch die Katalysatorvergiftung
zeigt, verzögert. Dies sowie die noch nicht ausreichende Alterungsbeständigkeit der in
der Brennstoffzelle eingesetzten Katalysatoren gegenüber Start-Stopp-Zyklen sind Pro-
bleme, die durch eine Optimierung der Katalysatorsysteme und Elektrodenstruktur ver-
mindert werden können.
4 1 Motivation
2 Stand der Wissenschaft und Methodik
Eine der größten Herausforderungen für die kommerzielle Einführung der Brennstoff-
zellentechnologie stellt die Optimierung der Elektrodenstruktur dar. Zusätzlich ist eine
Verminderung des Platingehalts unumgänglich, um das industriell vorgegebene Kos-
tenziel erreichen zu können. Das Energieministerium der Vereinigten Staaten hat ein
Kostenziel für automobile PEM-Brenstoffzellen von 45 $/kW für das Jahr 2010 und von
30 $/kW für das Jahr 2015 vorgegeben. Bisher konnte eine Verminderung der Kosten
von 275 $/kW im Jahr 2002 auf 61 $/kW im Jahr 2009 erreicht werden [16–18]. Ei-
ne weitere Kostenreduzierung kann allerdings nur durch eine signifikante Erhöhung der
Platinzugänglichkeit und damit auch der Platinausnutzung realisiert werden. Dies ist
gleichbedeutend mit einer Verminderung der Platinmenge [19]. Eine optimierte Elek-
trodenstruktur gewährleistet die elektronische und ionische Anbindung der katalytisch
aktiven Zentren sowie eine hohe Porosität für den An- und Abtransport der Reaktanden
und Produkte [20]. Folglich stand die Untersuchung der Elektrodenstruktur in Bezug
auf den Einfluss verschiedener Herstellungsverfahren, Feuchte und Kaltstartbelastungen
mittels elektronenmikroskopischer Verfahren im Mittelpunkt dieser Arbeit.
2.1 Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle
Das Funktionsprinzip des Energiewandlers Brennstoffzelle ist relativ einfach. Die in den
kontinuierlich zugeführten Brennstoffen enthaltene chemische Energie wird durch elek-
trochemische Reaktionen an geeigneten Katalysatoren direkt in elektrische Energie um-
gewandelt. Im Falle der PEM-Brennstoffzelle handelt es sich bei den Brennstoffen um
Wasserstoff und Sauerstoff, als Katalysator wird standardmäßig rußgeträgertes Platin
eingesetzt. Anhand von Abbildung 2.1 soll die Funktionsweise einer PEM-Brennstoffzelle
erklärt werden.
Abbildung 2.1: Funktionsprinzip der PEM-Brennstoffzelle.
Das Kernstück der PEM-Brennstoffzelle besteht aus einer protonenleitenden Polymer-
elektrolytmembran, die auf beiden Seiten mit dem Katalysator als Elektroden beschich-
tet ist. Diese Einheit aus Polymerelektrolytmembran und Katalysatorschicht wird als
Membran-Elektroden-Einheit oder kurz MEA (membrane electrode assembly) bezeich-
net. An der Anodenseite der PEM-Brennstoffzelle wird Wasserstoff unter Bildung von
H+ und der Freisetzung von Elektronen oxidiert (Gleichung 2.1). Bei dieser Reaktion
wird Energie freigesetzt. Die Elektronen werden über einen externen Kreislauf zur Ka-
thode geleitet und leisten dabei elektrische Arbeit an einem Verbraucher. Die H+-Ionen
(Protonen) diffundieren durch die protonenleitende Polymerelektrolytmembran zur Ka-
thodenseite. Dort reagieren sie mit den Elektronen und Sauerstoff zu Wasser (Gleichung
2.2).
2H2 −→ 4H++ 4e- (2.1)
O2+ 4e
-+ 4H+ −→ 2H2O (2.2)
Der auf den beiden Elektrodenseiten eingesetzte Platinkatalysator liegt als rußge-
trägerte Nanopartikel vor. Die Platinnanopartikel besitzen hierbei idealerweise einen
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Abbildung 2.2: TEM-Aufnahmen des rußgeträgerten Platins und eines Elektrodenquer-
schnitts.
Durchmesser von ca. 3-5 nm, um eine möglichst große aktive Oberfläche für die ka-
talytische Reaktion zur Verfügung zu stellen [21–23]. Neben der katalytischen Akti-
vität besteht eine weitere Anforderung an den Katalysator darin, eine möglichst gute
elektronische Leitfähigkeit zu besitzen. Dies ist im Fall von Platin mit einer elektri-
schen Leitfähigkeit von σ ≈ 9,44 · 106 S m-1 [24] gegeben. In Abbildung 2.2a ist eine
Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM) Aufnahme eines rußgeträgerten Platinka-
talysators dargestellt. Die schwarzen Bereiche entsprechen den Platinnanopartikeln, die
mittels nasschemischer Verfahren auf dem Kohlenstoffträger (grau) synthetisiert werden.
Der Einsatz des Kohlenstoffträgers trägt hierbei nicht nur zur elektronischen Leitfähigkeit
der Elektrode bei (σ ≈ 1,276·105 S m-1) [24], sondern verhindert auch ein Sintern der
Platinnanopartikel, was zu einem Verlust an aktiver Oberfläche und somit auch zu einem
Leistungsverlust führen würde. Für den Einsatz in der Brennstoffzelle werden die Kataly-
satorpartikel zusammen mit einem Polymerelektrolyt - in den meisten Fällen Nafion®117
- zu einer Elektrode verarbeitet. Eine TEM-Aufnahme eines Elektrodenquerschnitts mit
angrenzender Polymerelektrolytmembran ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.3: Dreiphasengrenze in der PEM-Brennstoffzelle.
Bei Betrachtung der TEM-Abbildungen ist auffällig, dass die einzelnen mit Platin deko-
rierten Kohlenstoffträgerpartikel eine poröse Elektrodenstruktur bilden. Diese begünstigt
die Leistung der Brennstoffzelle, da die elektrochemische Reaktion nur an der sogenann-
ten Dreiphasengrenze (TPB - triple phase boundary) optimal ablaufen kann [25] und
diese bei erhöhter Porosität vergrößert wird. Als Dreiphasengrenze wird der Bereich
bezeichnet, in dem der rußgeträgerte Platinkatalysator, der Polymerelektrolyt und das
jeweilige Brenngas aufeinandertreffen. In diesem Bereich wird ausreichend Brenngas
angeliefert, außerdem können sowohl die Elektronen durch Platin und Kohlenstoff als
auch die Protonen durch den Polymerelektrolyten abtransportiert werden. Ein Schema
der Dreiphasengrenze ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Der Vorgang der Protonenleitung
in Polymeren wird im nächsten Kapitel ausführlicher erklärt, da diese eng mit dem Was-
sermanagement in der Brennstoffzelle verbunden ist.
2.2 Protonenleitung und Wassermanagement
Die Protonenleitung in Polymeren folgt im allgemeinen den gleichen Prinzipien wie die
Protonenleitung in Kristallen. Dieser Prozess wird in diversen Lehrbüchern zum The-
ma Brennstoffzelle [26, 27] beschrieben. Detailliertere Untersuchungen zum Mechanis-
mus der Protonenleitung in Polymeren wurden beispielsweise von Eikerling [28–31]
und Mauritz [32] durchgeführt. Im Allgemeinen wird die Protonenleitung in Polyme-
ren durch einen Hopping-Prozess beschrieben, wie er in Kristallen auftritt. Bei diesem
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Hopping-Prozess springen Ionen auf Leerstellen oder Zwischgitterplätze im Kristall oder
im Falle von Polymeren an freie ionische Gruppen. Die Protonenleitung ist damit abhän-
gig von der Rate, mit der die Ionen zwischen den einzelnen Plätzen wechseln können.
Mit Hilfe des Diffusionskoeffizienten D (Gleichung 2.3)
D = D0e
−4Gact/(RT ) (2.3)
mit
∆Gact = Aktivierungsenergie, die für den Hopping-Prozess benötigt wird in J
D0 = Konstante, die die Häufigkeit eines Hopping-Versuchs ausdrückt in m
2 s-1
R = allgemeine Gaskonstante (8,3145 J mol-1 K-1)
T = Temperatur in K
und dem unten beschriebenen allgemeinen Ausdruck für die Leitfähigkeit σ von Ionen
(Gleichung 2.4)
σ =
c(ziF)2D
RT
(2.4)
mit
zi = Ladungszahl des Ions
c = Ladungsträgerdichte in cm-3
F = Faraday-Konstante (96485,34 C mol-1)
kann die Leitfähigkeit σpol eines protonenleitenden Polymers hergeleitet werden:
σpol =
APEM e
−Ea/kbT
T
(2.5)
mit
APEM = präexponentieller Faktor
Ea = Aktivierungsenergie (Ea = 4Gact/F)
kB = Boltzmann-Konstante (1,3806 ·10−23 J K-1 ).
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Abbildung 2.4: Physikalischer Transfer der Ionen durch das Ionomer.
Die Anforderungen, die an ein protonenleitendes Polymer für den Einsatz in der Brenn-
stoffzelle gestellt werden, umfassen sowohl das Vorhandensein von lokalisierten Ladun-
gen und freiem Porenvolumen, als auch eine hohe mechanische Stabilität. Hierbei ist
zu beachten, dass die festen Ladungen entgegengesetzt zum zu transportierenden Ion
geladen sein sollten. Aufgrund ihrer ionenleitenden Funktion werden ionenleitende Po-
lymere auch als Ionomer bezeichnet. Das freie Porenvolumen innerhalb der Ionomere
ermöglicht einen physikalischen Transfer der Ionen durch den Polymerelektrolyten. Die-
ser physikalische Transfer wird durch kleine Schwingungen im Polymer ermöglicht und
wird bei höherem freien Volumen verstärkt. In Abbildung 2.4 ist der Mechanismus des
physikalischen Transfers schematisch dargestellt. Die Protonen befinden sich in der Nähe
der lokalisierten Ladungen des Ionomers. Durch Schwingungen innerhalb des Polymers
nähern sich verschiedene Polymerketten mit lokalisierten Ladungen einander an, so dass
ein Ladungstransfer zwischen den einzelnen Polymerketten ermöglicht wird. Aufgrund
des physikalischen Transports erreichen Polymere eine im Vergleich zu Festkörperleitern,
wie z. B. Keramiken, hohe Protonenleitfähigkeit.
Das in den meisten Studien zur PEM-Brennstoffzelle eingesetzte Nafion® vereint ei-
ne hohe Protonenleitfähigkeit mit einer sehr guten mechanischen Stabilität [33]. Beides
lässt sich über die Struktur des Nafions® (Abbildung 2.5) erklären. Das Rückgrat des
Nafions® besteht aus einer hydrophoben Polytetrafluorethylen- (PTFE) Kette, die eine
hohe mechanische Stabilität gewährleistet. Die sulfonsäurehaltigen, hydrophilen Seiten-
ketten übernehmen die Aufgabe der Protonenleitung. Nafion® gehört zur Gruppe der
perfluorierten Polysulfonsäuren.
Die Anordnung der einzelnen Polymerketten zueinander sowie der Mechanismus des
Protonentransports innerhalb des Polymers ist Gegenstand diverser Publikationen. Gier-
ke et al. [34] und Gebel et al. [35] beispielsweise propagieren eine sphärische invertier-
te Mizellenbildung von Wasserclustern. Ein Schichtsystem des PTFE-Rückgrats und der
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Abbildung 2.5: Strukturformel des Nafion®.
sulfonsäurehaltigen Seitenketten wird von Haubold [36] und Krivandin [37] vorgeschla-
gen, Kreuer [38] und Kim [39] hingegen beschreiben die Ordnung der Polymerketten als
Netzwerk von Kanälen. Eine weitere Erklärungsmöglichkeit liefern Rollet [40] und Ruba-
tat [41] mit einer Anordnung als Polymerbündel. In den letzten Jahren hat sich das Mo-
dell der invertierten Mizellen weitgehend durchgesetzt (Abbildung 2.6a). Die einzelnen
Nafion®-Polymerketten ordnen sich hierbei aufgrund ihrer amphiphilen Eigenschaften
mizellenartig an. Der geringe Anteil an Wasser im Nafion® führt zu einer invertierten
Mizellenbildung. Dies bedeutet, dass entgegen der normalen Mizellenbildung, wie sie
beispielsweise für die Aufnahme von fettlöslichen Vitaminen in den menschlichen Körper
benötigt wird [42,43], der hydrophobe Kopf des Polymers nach außen und der hydrophi-
le Schwanz des Polymers nach innen gerichtet ist (Abbildung 2.6a). Nach Schmidt-Rohr
et al. [44] werden jedoch keine sphärischen, sondern säulenartige Mizellen gebildet,
die einen Wassertransport innerhalb der Mizellenzentren ermöglichen. Schmidt-Rohr et
al. berechneten Röntgenkleinwinkelstreuungskurven (SAXS - small angle X-ray spectros-
copy) für die verschiedenen vorher vorgestellten Modelle mit Hilfe einer numerischen
Fouriertransformation [45] und verglichen diese mit den experimentellen Daten anderer
Publikationen. Es zeigte sich, dass unter Verwendung des Modells hexagonal angeordne-
ter invertierter Mizellen (Abbildung 2.6) alle Charakteristika der experimentellen SAXS-
Kurven angepasst werden konnten. Weiter konnte gezeigt werden, dass die Wasserkanäle
in den invertierten Mizellen einen mittleren Durchmesser von 2,4 nm besitzen und dass
ein Anteil von 5-20 % des Nafions® als Kristallite vorliegen.
In früheren Arbeiten von Moore et al. [46] und Gebel et al. [47] wurde der Einfluss
der Kristallinität der Nafion®-Membranen auf die mechanische Stabilität eben dieser
untersucht. Moore et al. [46] zeigten, dass Nafion®-Membranen, die wie vom Herstel-
ler geliefert verwendet wurden, und gegossenen Nafion®-Membranen, eine ähnliche
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Abbildung 2.6: Mizellenartige Anordnung einzelner Nafion®-Ketten (2.6a) und hexago-
nale Anordung mehrer Nafion®-Mizellen zueinander (2.6b) aus [44].
Morphologie, mechanische Stabilität und Unlöslichkeit in allen Lösungsmitteln unter
200 °C aufweisen. Bei gegossenen Nafion®-Membranen handelt es sich um Nafion®-
Membranen, die zunächst in einem Gemisch aus Wasser, Ethanol und einem Lösungmittel
mit hohem Siedepunkt aufgelöst werden. Das Wasser-Ethanol-Gemisch wird bei Tempe-
raturen leicht über 100 °C verdampft, um anschließend das restliche Lösungsmittel bei
Temperaturen über dem Siedepunkt des entsprechenden Lösungsmittels zu verdampfen
und somit eine neue Nafion®-Membran zu formen. Wird aus dem Gemisch aus Wasser,
Ethanol und Lösungsmittel jedoch zuerst das Wasser und das Ethanol verdampft und
im Anschluss daran bei wesentlich niedrigeren Temperaturen (T ≈ 80 °C) das restliche
Lösungsmittel sehr langsam entfernt, entsteht ein Film, der in polaren Lösungen be-
reits bei Raumtemperatur löslich ist und eine sehr spröde Beschaffenheit besitzt. Diese
Nafion®-Membranen werden umgeformte Nafion®-Membranen genannt. Sowohl Moore
et al. [46] als auch Gebel et al. [47] konnten mit Hilfe der SAXS zeigen, dass bei den
umgeformten Nafion®-Membranen die Kristallinität stark abgenommen hat und somit
der Anteil an Kristallinität in der Nafion®-Membran als wichtige Einflussgröße auf die
mechanische Stabilität der Nafion®-Membran bestimmt werden kann.
Neben dem bereits beschriebenen physikalischen Transport ermöglichen die Wasser-
kanäle im Nafion® einen weiteren Transportmechanismus - den sogenannten vehicle
mechanism. Die Protonen nutzen die Wassermoleküle, die durch die Wasserkanäle dif-
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Abbildung 2.7: Bewegungen des Wassers in der PEM-Brennstoffzelle.
fundieren, als Fortbewegungsmittel (vehicle). Bei einer ausreichenden Befeuchtung des
Nafions® können die Protonen Hydroniumionen (H3O
+) bilden und sich von der Sulfon-
säuregruppe des Ionomers lösen. Zusätzlich verstärkt der hydrophobe Teil des Ionomers,
der die Außenwände der Wasserkanäle bildet und die Wassermoleküle abstößt, den Was-
sertransport. Diese Art des Protonentransports ist verantwortlich für die hohe Protonen-
leitfähigkeit des Nafions®. Um die gute Protonenleitfähigkeit des Nafions® zu gewähr-
leisten, muss das Ionomer permanent befeuchtet werden. Zu diesem Zweck werden so-
wohl das Anoden- als auch das Kathodengas im Betrieb extern befeuchtet. Nafion® kann
eine relativ große Menge Wasser innerhalb seiner Wasserkanäle speichern und dadurch
bis zu 50 % quellen [48]. Der Wassergehalt kann zwischen nahezu 0 für vollkommen
trockene Nafion®-Membranen und 22 für vollständig befeuchtete Nafion®-Membranen
unter bestimmten Bedingungen variieren, wie Zawodzinski et al. [49] zeigen.
Ein optimales Wassermanagement der Brennstoffzelle bedeutet jedoch nicht, das Iono-
mer maximal zu befeuchten, da so die Porenkanäle der Elektroden geflutet werden und
die Brenngase nicht mehr zum Katalysator gelangen können. Die Komplexität des Was-
sermanagements aufgrund der verschiedenen Möglichkeiten der Wasserzuführung und
des Wassertransports ist schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt.
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Obwohl nach Gleichung 2.2 auf der Kathodenseite Wasser gebildet wird, müssen die
beiden Elektrodenseiten extern befeuchtet werden. Dies ist nötig, da bei Gasemperatu-
ren von über 60 °C, wie sie in der Brennstoffzelle üblich sind, ein Teil des auf beiden
Elektrodenseiten vorhandenen Wassers durch nicht verbrauchte Brenngase wieder aus
der Brennstoffzelle ausgetragen wird. Untersuchungen von Zawodzinski et al. [49–51]
und Springer et al. [52] zeigten, dass während des Brennstoffzellenbetriebs jedes Proton
1 - 2,5 Wassermoleküle mit sich zur Kathode zieht, je nach Stromdichte. Dieser Effekt
wird elektro-osmotischer Zug genannt und steht in enger Verbindung mit dem bereits
beschriebenen vehicle mechanism. Bei höheren Stromdichten besteht das Problem, dass
die Anodenseite durch den elektro-osmotischen Zug der Wassermoleküle hin zur Katho-
de austrocknen kann, obwohl die Kathode sehr gut befeuchtet ist. Aufgrund des so ent-
stehenden Konzentrationsgradienten zwischen Anoden- und Kathodenseite diffundieren
Wassermoleküle wieder zurück zur Anodenseite. Zusätzlich zu den Befeuchtungsunter-
schieden zwischen Anoden- und Kathodenseite ist auch die Befeuchtung innerhalb einer
Elektrode sehr unterschiedlich, wie in diversen Publikationen, z. B. von Manke et al. [53],
Hartnig et al. [54], Litster et al. [55] and Ye et al. [56] berichtet wird. Vor allem in der
Arbeit von Krüger et al. [57] wird ersichtlich, wie unterschiedlich die Wasserverteilung
während des Betriebs der Brennstoffzelle auf den Oberflächen der Elektroden ist. In Ab-
bildung 2.8 ist eine Rekonstruktion eines Synchrotron-Röntgentomogramms dargestellt,
die die Wasserverteilung in der Gasverteilerplatte und innerhalb der Gasdiffusionsschicht
(GDL - gas diffusion layer) bei verschiedenen Positionen aufzeigt.
In Abbildung 2.8a ist ein Tomogrammquerschnitt der Brennstoffzelle mit Gasvertei-
lerplatte, GDL und mikroporöser Schicht (MPL - microporous layer) der Kathodenseite
einer PEM-Brennstoffzelle während des Betriebs dargestellt, in dem die Positionen der
in Abbildung 2.8b dargestellten Tomogramme markiert sind. Anhand der Tomogramme
konnten Krüger et al. [57] zeigen, dass die Wasserverteilung innerhalb der GDL und da-
mit auch auf den Elektroden sehr inhomogen ist. In den Kanälen der Gasverteilerplatten
sammeln sich Wasseragglomerate. Bei Betrachtung des GDL-Schnittes, der nah an der
Gasverteilerplatte durchgeführt wurde, fällt auf, dass sich Wasseragglomerate unter den
Rippen der Gasverteilerplatte und nicht etwa unter den Kanälen bilden. Das Wasser dif-
fundiert von der Elektrode weg durch die GDL zur Gasverteilerplatte. Dort wird ein Teil
des Wassers von dem durchströmenden Kathodengas entfernt. Der Anteil des Wassers,
der sich unterhalb der Stege befindet, wird jedoch vom Gasstrom nicht erfasst und somit
auch nicht entfernt. Diese Tatsache verursacht einen Rückstau innerhalb der GDL, so dass
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Abbildung 2.8: Synchrotron-Röntgentomogramme zur Bestimmung der Verteilung des
Wassers in der Gasverteilerplatte und der GDL [57].
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eine Wasseragglomeration an der Position der Stege auch noch in Schnitt D zu erkennen
ist, obwohl sich dieser an der Grenzfläche zur MPL befindet.
2.3 Aufbau der Brennstoffzelle
Um die Gaszufuhr, die Gasverteilung, die Spannungs- und Stromabnahme sowie die
Trennung der beiden Brenngase voneinander zu gewährleisten, wird die MEA in eine
Umgebung eingebaut, die all diese Aufgaben bewältigt. Der Aufbau einer Brennstoffzel-
le, bestehend aus Gasverteilerplatten, Dichtungen, GDL - eventuell mit MPL - und der
MEA ist in Abbildung 2.9 dargestellt.
Durch die Gasverteilerplatten werden die Brenngase in das Brennstoffzellensystem ein-
geführt und relativ gleichmäßig über die Elektrodenoberfläche verteilt. Darüber hinaus
beinhalten sie die Anschlüsse für die Spannungs- und Stromabnahme, das Thermoele-
ment sowie die zugehörigen Heizpatronen. Die Anforderungen an das Material der
Gasverteilerplatten beinhalten somit sowohl eine gute elektronische als auch eine gu-
te thermische Leitfähigkeit. Zusätzlich sollte die Stabilität gegenüber Säuren und hohen
Potentialen gegeben sein. Materialien, die sich im Einsatz in der PEM-Brennstoffzelle be-
währt haben, sind Graphit und mit Gold beschichteter Edelstahl, wobei bei letzterem die
Beschichtung aufgrund der sauren Umgebung und der hohen Potentiale in regelmäßigen
Abständen erneuert werden muss.
Im Anschluss an die Gasverteilerplatten wird eine Dichtung, bestehend aus PTFE oder
Glasfasern in einer Silikonmatrix, eingefügt, die die Gasdichtigkeit der Brennstoffzelle
gewährleisten soll.
Um eine gleichmäßigere Verteilung der Brenngase auf der Elektrodenoberfläche zu er-
möglichen, wird zwischen MEA und Gasverteilerplatte eine Gasdiffusionslage eingesetzt.
Die zweite wichtige Aufgabe der GDL besteht darin, die Elektronenleitung zwischen Elek-
trode und Gasverteilerplatte zu gewährleisten. Der Abtransport des Reaktionswassers
von der Elektrode hin zur Gasverteilerplatte stellt die dritte Aufgabe der GDL dar. So-
mit werden folgende Anforderungen an die Struktur und das Material der GDL gestellt:
Hohe Elektronenleitfähigkeit, hohe Gaspermeabilität, poröse Struktur aus hydrophoben
Materialien für einen guten Wassertransport, gute mechanische Eigenschaften sowie che-
mische Stabilität. Diese Anforderungen werden von hydrophobisierten Kohlenstofffasern
(häufig mit PTFE hydrophobisiert), die mittels verschiedener Methoden zu einem porö-
sen Papier, Gewebe oder Vlies verarbeitet wurden, sehr gut erfüllt.
Zur Verbesserung des elektronischen und strukturellen Kontakts zwischen Elektrode
und GDL wird letztere häufig mit einer MPL mit einer Schichtdicke von 20 - 50µm
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Abbildung 2.9: Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle.
versehen. Diese ermöglicht einen Übergang zwischen der makroporösen GDL (Poren-
durchmesser zwischen 10 - 30µm) und der mikroporösen Elektrode (Porendurchmesser
idealerweise zwischen 10-100 nm). Als MPL wird für gewöhnlich Graphit mit Partikeln
im Submikrometer-Bereich verwendet, der mit einem Polymerbindemittel - meist PTFE -
versetzt wird.
2.4 Charakterisierung der Membran-Elektroden-Einheiten
In der Vergangenheit beschäftigten sich viele Arbeiten mit der Verbesserung der verwen-
deten Katalysatorsysteme. So wurden beispielsweise Untersuchungen zu bimetallischen
Katalysatorsystemen durchgeführt, durch die eine Vergiftung des Katalysators verhin-
dert wird oder zumindest vermindert werden sollte. Neben dem klassischen Beispiel des
PtRu-Katalysators, der eine Verminderung der Kohlenmonoxidvergiftung des Katalysa-
tors durch den bifunktionellen Mechanismus [58] auf der Anodenseite bewirkt, wurden
beispielsweise W, Mo und Sn als Legierungselemente hinzugefügt, die mittels elektroni-
schem und Ensemble-Effekt der Vergiftung durch CO entgegenwirken sollen [59–62]. Auf
der Kathodenseite wurden PtCo und PtNi eingesetzt, um eine verbesserte Beständigkeit
gegenüber der Degradation der Elektroden durch Lastwechsel und eine verbesserte Sau-
erstoffreduktion zu erreichen [63–65]. Auch die Membran war Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen, wobei hauptsächlich an deren Temperaturbeständigkeit und Methanol-
durchlässigkeit für die Direktmethanolbrennstoffzellen gearbeitet wurde [66, 67]. Eine
Verbesserung der Temperaturbeständigkeit ermöglicht wiederum eine Verminderung der
Kohlenmonoxidvergiftung, da CO bei Temperaturen von T >130 °C leicht von der Platin-
oberfläche desorbiert [27].
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Die Optimierung der Elektrodenstruktur stand nur selten im Mittelpunkt der Unter-
suchungen, vor allem auch deshalb, weil eine detaillierte und zerstörungsfreie Cha-
rakterisierung kompletter MEAs nicht möglich ist. Einige wenige Untersuchungen der
Elektrodenstruktur sind aus der Literatur bekannt [68–70]. Diese stützen sich allerdings
vorrangig auf Abbildungsmethoden wie Rasterelektronenmikroskopie (REM) und TEM,
die ausschließlich im Ultrahochvakuum (UHV) durchgeführt werden können.
Gerade durch die unzureichende Kenntnis dieser Einflussgröße gestaltet sich die Opti-
mierung der Struktur von Membran-Elektroden-Einheiten in Hinblick auf reale Betriebs-
bedingungen als schwierig. Sind die entsprechenden Parameter identifiziert, die zu einer
besseren Effizienz der MEAs sowie zu einer geringeren Degradation beitragen, kann der
Elektroden-Herstellungsprozess entsprechend angepasst werden.
2.5 Environmental Rasterelektronenmikroskopie
Das Environmental Rasterelektronenmikroskop (ESEM - environmental scanning electron
microscope) stellt eine interessante Weiterentwicklung des Rasterelektronenmikroskops
dar. Ein erster Vorgänger des ESEMs wurde 1975 von Robinson [71] der Öffentlichkeit
präsentiert. Optimierungen am eingesetzten Blendensystem [72], welches eine Entkopp-
lung der Probenkammer vom Vakuumsystem der Elektronenkanone ermöglicht, lieferten
die Grundlage für eine kommerzielle Weiterentwicklung des Gerätes. Mit der Entwick-
lung eines gasartigen Sekundärelektronen-Detektors (GSED - gaseous secondary electron
detector) [73] konnte die kommerzielle Vermarktung endgültig eingeleitet werden, so
dass 1988 das erste kommerzielle ESEM der Firma ElectroScan (FEI) auf dem Markt er-
hältlich war. Durch die Entkopplung der Probenkammer vom restlichen Vakuumsystem
ist es hierbei gelungen, die Notwendigkeit von UHV-Bedingungen zu umgehen. Dies er-
möglicht es nicht nur, unter moderaten Drücken (theoretisch bis zu 40 mbar) zu arbeiten,
sondern auch verschiedene Nutzgase, wie z. B. Wasserdampf, einzuleiten. Unter Verwen-
dung eines Peltier-Kühltisches können weiterhin verschiedene Temperaturen und damit
auch relative Feuchten in der Probenkammer eingestellt werden.
Abbildung 2.10 zeigt die Unterschiede im Aufbau zwischen REM und ESEM auf. Im Fal-
le des Rasterelektronenmikroskops (Abbildung 2.10a) genügen eine Vorpumpe und eine
Ionengetterpumpe, um das gesamte Volumen zwischen Elektronenkanone und Proben-
kammer auf 10−6 bis 10−7 mbar abzupumpen. Das Pumpen- und Blendensystem beim
ESEM stellt sich als wesentlich aufwändiger dar (Abbildung 2.10b). Die Kombination
aus drei Vorpumpen, zwei Differentialpumpen, einer Ionengetterpumpe vor der Elektro-
nenkanonenkammer sowie einem komplizierten System aus Druckminderungsblenden
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Abbildung 2.10: Skizzenhafter Aufbau von a) REM und b) ESEM nach [6].
(PLA - pressure limiting apertures) ermöglicht Druckunterschiede von 10−7 mbar an der
Elektronenkanone zu theoretisch möglichen Werten von 40 mbar in der Probenkammer.
Die hohen Drücke in der Probenkammer erfordern das Ersetzen des Sekundärelektronen-
Detektors durch einen GSED, der sich die Ionisation der Gasatome in der Probenkam-
mer zu Nutze macht. Das Funktionsprinzip des GSED ist in Abbildung 2.11 dargestellt.
Gasatome in der Probenkammer widersprechen dem Grundgedanken der Elektronen-
mikroskopie. Im besonderen Fall des ESEMs können diese Gasatome jedoch zur Detek-
tion genutzt werden. Durch den einfallenden Elektronenstrahl werden Sekundär- und
Rückstreuelektronen in der Probe erzeugt. Besonders die Sekundärelektronen besitzen
aufgrund ihrer niedrigen Energien einen hohen Wirkungsquerschnitt und kollidieren mit
einer großen Wahrscheinlichkeit mit den Gasatomen in der Probenkammer. Diese werden
ionisiert, so dass ein weiteres Elektron erzeugt wird und eine kaskadenartige Verstärkung
des Elektronensignals stattfindet. Alle Elektronen werden zum positiv geladenen De-
tektor hin beschleunigt. Die positiven Ionen, die bei der Kollision zwischen Elektron
und Gasatom entstehen, wandern zur Probenoberfläche und können negative Aufla-
dungserscheinungen durch den primären Elektronenstrahl ausgleichen. Dies bedeutet,
dass neben der Möglichkeit Gase in die Probenkammer einzuleiten, um beispielsweise
Feuchteversuche durchzuführen, auch nicht leitende Proben, wie z. B. protonenleitende
Membranen für PEMFCs, ohne vorheriges Beschichten mit Kohlenstoff oder sonstigen
elektronenleitenden Schichten untersucht werden können.
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Abbildung 2.11: Funktionsprinzip des gasartigen Sekundärelektronendetektors nach [7].
Die Verwendung eines ESEMs zur Bearbeitung brennstoffzellenrelevanter Problema-
tiken ist noch weitgehend unbekannt; es existieren jedoch einige wenige Arbeiten, in
denen das ESEM bereits verwendet wird. So beschrieben Yu et al. [74] 2005 erstma-
lig die Nutzung eines ESEMs zur Charakterisierung von MEAs für Niedertemperatur-
Brennstoffzellen. In Gegenwart von Wasser in der Probenkammer ließen sich die hy-
drophoben bzw. hydrophilen Eigenschaften verschiedener MEA-Bereiche detailliert ab-
bilden. Kontaktwinkelmessungen einzelner Wassertropfen ergaben eine wesentlich inho-
mogenere Verteilung der Hydrophobizität in einer degradierten MEA nach Einsatz im
Vergleich zu einer frischen MEA. In einer weiteren Veröffentlichung von Yu et al. [75]
aus dem Jahr 2006 werden Kontaktwinkelmessungen im ESEM an vier MEAs mit un-
terschiedlichen Porositäten und Porendurchmessern vor und nach Betrieb durchgeführt.
Über Mikro-Kontaktwinkelmessungen können so präzise Aussagen über hydrophile und
hydrophobe Bereiche der Elektrodenschicht getroffen werden. Alink et al. [76] zeigten
2008, dass in-situ ESEM und ex-situ Untersuchungen zum Kaltstartverhalten von Brenn-
stoffzellenstacks vergleichbare Ergebnisse liefern. PEM-Brennstoffzellenstacks wurden
zu diesem Zweck im trockenen und feuchten Zustand kalt gestartet und anschließend
im ESEM auf Schädigung hin untersucht. Zusätzlich wurden aus frischen Stacks Proben
für das ESEM entnommen und in-situ Frier-Tau-Zyklen ausgesetzt. Mit dieser Methodik
konnten sie eine größere Schädigung der feuchten Stacks im Vergleich zu den trockenen
Stacks feststellen.
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2.6 Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten
Die Herstellung von MEAs kann über verschiedene Routen erfolgen. Als Standardher-
stellungsverfahren werden das Airbrush- sowie das DECAL-Verfahren in Forschung und
Industrie eingesetzt. Neben diesen Herstellungsverfahren existieren weitere Verfahren,
die eine vereinfachte Herstellung, eine verbesserte Porosität, Homogenität und Zugäng-
lichkeit der elektrochemisch aktiven Zentren oder eine Serienproduktion ermöglichen
sollen. Taylor et al. [77] entwickelten beispielsweise ein Elektrodepositionsverfahren,
das in einer erhöhten Platinzugänglichkeit resultiert. Ein Verfahren, das eine Serienpro-
duktion ermöglicht, wurde im Deutschen Zentrum für Luft- und Raumfahrt von Gülzow
et al. [78,79] entwickelt. Beim Trockensprühen wird das Katalysatorpulver mit Füllstof-
fen, z. B. PTFE, in einer Messermühle homogenisiert und anschließend unter Stickstoff-
strom durch eine Düse auf die Nafion®-Membran gesprüht. Zur endgültigen Verfesti-
gung wird die MEA noch heißgepresst. Anstatt eine Airbrushpistole oder Sprühflaschen
zu verwenden, setzen Taylor et al. [80] einen Tintenstrahldrucker für die Präparation
der Elektroden ein. Hierbei ist es wichtig, die richtige Viskosität der Tinte einzustel-
len. Taylor et al. richten sich hierbei nach der originalen Druckertinte des eingesetzten
Druckers. Die Katalysatortinte wird auf eine GDL aufgebracht. Wenn Anode und Kathode
präpariert sind, werden sie mit einer Nafion®-Membran heißverpresst. Das sogenannte
Ink-Jet Präparationsverfahren ermöglicht eine gleichmäßige Auftragung des Katalysators
und eine Serienproduktion von MEAs. Ein weiteres MEA-Herstellungsverfahren stellt die
Layer-by-Layer- (LbL) Methode dar. Sie wurde ursprünglich von Decher [81] entwickelt.
Dabei wird ein Substrat alternierend in unterschiedlich geladene Polyelektrolytlösungen
getaucht. Nach jedem Tauchvorgang erfolgt ein Spülschritt, so dass jeweils eine Mono-
lage des entsprechenden Polyelektrolyten auf dem Substrat anhaftet. Durch Dekoration
der Polyelektrolyte mit Katalysatornanopartikeln können so Elektroden für PEMFCs her-
gestellt werden. Diese Vorgehensweise ist sehr zeit- und arbeitsintensiv. Aufbauend auf
der Arbeit von Decher entwickelten Izquierdo et al. [82] ein gesprühtes LbL-Verfahren.
Michel et al. [83] adaptierten dieses Verfahren anschließend für die Präparation von
MEAs. Anstatt das Substrat abwechselnd in die Polyelektrolytlösungen und entionisier-
tes Wasser zum Spülen zu tauchen, werden die Polyelektrolytlösungen mittels Sprüh-
flaschen alternierend auf die senkrecht aufgerichtete protonenleitende Membran aufge-
bracht. Die Spülschritte können ausgelassen werden, da das Ablaufen der Katalysator-
tinte nach jedem Sprühschritt stark genug ist, um überschüssiges Material zu entfernen.
Wolz et al. [84] verbesserten die Arbeit von Michel et al. noch durch Hinzufügen ei-
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nes Heizschrittes. Diese Methode wird Multilayer- (ML) Verfahren genannt. Durch das
Heizen der Nafion®-Membran wird das Ablaufen der Katalysatortinte verhindert und
damit der Katalysatorverlust minimiert. Die erreichte Platin-Ausnutzung konnte so von
437,5 mW mg−1 auf 2663 mW mg−1 erhöht werden. In der vorliegenden Arbeit wurden je
zwei MEAs mittels Airbrush-, DECAL- und Multilayer-Verfahren hergestellt. Die Herstel-
lungsparameter sowie eine ausführlichere Beschreibung der Methoden werden in Kapitel
3.1 aufgeführt.
2.7 FIB-Tomographie
In den vergangenen Jahren wurden bereits verschiedene Methoden - in den meisten
Fällen Elektronenmikroskopie - zur Charakterisierung der Elektrodenstruktur von PEM-
Brennstoffzellen eingesetzt. Rolison et al. [85] untersuchten beispielsweise die Vorteile
von katalytischen Nanoarchitekturen mittels REM und TEM. Hierbei zeigt sich, dass bei-
de Methoden in der Lage sind, die 2D-Struktur der verwendeten Proben darzustellen.
Ein 2D-Abbild repräsentiert allerdings nur einen sehr kleinen Volumenanteil der Pro-
be und sollte daher nur unter Berücksichtigung dieser Tatsache interpretiert werden.
Die größten Nachteile der Standardelektronenmikroskopie an PEM-Brennstoffzellen lie-
gen jedoch in der Probenpräparation. Beim Brechen von MEAs in flüssigem Stickstoff
oder dem Abschneiden von MEA-Stücken mit Hilfe von Skalpellen oder Rasierklingen
treten Präparationsartefakte auf. Diese zeigen sich z. B. in herausgebrochenen Agglome-
raten [68] oder in einem „Verschmieren“ der Elektrode auf der Membran [69]. Eine
aus der Biologie adaptierte [86] und von Scheiba et al. [87] weiterentwickelte Metho-
de zur Probenpräparation ermöglicht es, die vorher genannten Präparationsartefakte zu
minimieren. Hierbei werden dünne Streifen von einer MEA abgeschnitten und anschlie-
ßend in ein Epoxid-Harz eingebettet, um die Elektrodenstruktur zu stabilisieren. Nach
zusätzlichem Trimmen der eingebetteten MEAs werden Dünnschnitte mit einer Dicke
zwischen 70 und 500 nm mittels Ultramikrotomie hergestellt. Eine weitere Möglichkeit,
Informationen über die Porosität und Porengrößenverteilung der Elektrodenschichten
zu erhalten, liegt in der Hg-Porosimetrie. Allerdings können mit keiner dieser Metho-
den Aussagen über 3D-Eigenschaften, wie die Porengeometrie oder die offene Porosität
getroffen werden.
Aus diesem Grund ist es wichtig, eine Methode zu finden, die eine 3D-Charakterisierung
der Elektrodenstruktur gewährleisten kann. Im Jahr 2001 wurde von Inkson et al. [88]
erstmals eine Ionenfeinstrahl- (FIB - focused ion beam) Tomographie eines metallischen
Nanoverbundwerkstoffes veröffentlicht. Ausgehend hiervon wurde diese Technik wei-
22 2 Stand der Wissenschaft und Methodik
terentwickelt und vielfältig, z. B. in der Biologie [89], der Metallurgie [90], der Medi-
zin [91] und der Li-Ionen-Batterie-Forschung [92], eingesetzt. Das Potential der FIB-
Tomographie wurde 2006 eindrucksvoll von Wilson et al. [93] mit ihrer Untersuchung
der TPB in Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC - solid oxide fuel cell) dargestellt. So war
es beispielsweise erstmals möglich, die unterschiedlichen Phasenanteile von Nickel,
Yttrium-stabilisiertem Zirkondioxid (YSZ) und Porenvolumen genau zu berechnen. Dar-
über hinaus ermöglichte die FIB-Tomographie eine Bestimmung der Grenzflächen und
Oberflächen der einzelnen Phasenanteile und weiterführend auch eine Bestimmung der
Anteile der TPB. Ausgehend von dieser Veröffentlichung wurden weiterführende Unter-
suchungen zur Konnektivität der TPB [94–96] sowie zum Einfluss der Präparationspa-
rameter auf die Zusammensetzung der Elektroden der SOFC [97] durchgeführt. Erste
Untersuchungen zu PEM-Brennstoffzellen wurden Anfang 2010 von Ostadi et al. [98]
veröffentlicht. In dieser Arbeit wird eine MPL hinsichtlich Porosität und Porengrößenver-
teilung charakterisiert. Innerhalb eines Jahres folgten nahezu gleichzeitig zwei Veröffent-
lichungen zur 3D-Struktur der Elektrodenschicht der PEMFC. Ziegler et al. [99] konzen-
trierten sich in ihrer Arbeit auf Porosität und Porengrößenverteilung einer kommerziellen
MEA. Im Gegensatz dazu lag das Hauptaugenmerk unserer Untersuchungen [100] auf
dem Einfluss der Elektrodenstruktur auf die Leistung der Brennstoffzelle. Im Jahr 2011
wurden zweite weitere Artikel zur FIB-Tomographie von PEMFC Elektrodenschichten
veröffentlicht. Thiele et al. [101] konzentrierten sich in ihrer Arbeit auf die Optimie-
rung des Rekonstruktionsalgorithmus sowie auf den Transport von Gasen und Wasser
in der Elektrodenschicht. Schulenburg et al. [102] konzentrierten sich, ausgehend von
den Arbeiten von Ettingshausen et al. [103] und Zils et al. [100], auf die Korrosion des
Kohlenstoffträgers nach Alterung der PEMFC.
Bei der hier vorgestellten Arbeit wurden drei unterschiedlich hergestellte MEAs hin-
sichtlich Porosität, Porengrößenverteilung und Tortuosität mittels FIB-Tomographie un-
tersucht. Die Ergebnisse dieser Charakterisierungen wurden mit den elektrochemischen
Kenndaten verglichen. Dies erlaubte Rückschlüsse auf die Beziehung zwischen Elektro-
denstruktur und Leistung der PEMFC und ermöglicht es in Zukunft, ein gezieltes Elek-
trodendesign voranzutreiben.
2.8 Frierverhalten und Kaltstartsimulation
Bisherige Untersuchungen zu Kaltstartsimulation und Frierverhalten von PEM-Brennstoff-
zellen beruhen zu einem Großteil auf Modellierungen und Berechnungen. Jiang et
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al. [104] erstellten ein dreidimensionales Modell, um die komplexen Zusammen-
hänge zwischen Wärmeerzeugung und Eisbildung während des Kaltstarts einer PEM-
Brennstoffzelle beschreiben zu können. Yan et al. [105] hingegen untersuchten MEAs in
Einzelzell-Messständen hinsichtlich ihres Kaltstartverhaltens. Die Autoren untersuchten
Querschnitte von MEAs im REM sowohl vor als auch nach Inbetriebnahme im Teststand
bei verschiedenen Temperaturen. Jedoch war es ihnen mit dieser Methode nicht möglich,
den Querschnitt der MEAs während der Eisbildung elektronenmikroskopisch zu untersu-
chen. Den Einfluss von Frier-Tau-Zyklen auf MEAs untersuchten Guo et al. [106] mittels
zyklischer Voltammetrie, elektrochemischer Charakterisierung im Brennstoffzellentest-
stand sowie REM. Die Autoren zeigten, dass das Einfrieren und Auftauen von bereits
vollständig befeuchteten MEAs zum Bruch der Elektrode und somit zu einer Verringe-
rung der elektrochemisch aktiven Oberfläche führt. Mit trockenen Gasen gespülte MEAs
zeigten jedoch keine Schädigungen nach den Frier-Tau-Zyklen. Cho et al. [107] unter-
suchten ebenfalls den Einfluss von Frier-Tau-Zyklen auf die elektrochemische Aktivität
der MEAs mittels Brunauer-Emmet-Teller- (BET-) Analyse, zyklischer Voltammetrie und
Impedanzspektroskopie. Sie stellten eine Verminderung der Zellleistung nach den Frier-
Tau-Zyklen fest, die sie auf die Phasenumwandlung und damit auch die Volumenände-
rung des Wassers in der MEA zurückführen. Bislang fehlt jedoch noch eine Möglichkeit,
die Schädigung der MEAs direkt in-situ abzubilden.
2.9 Elektrochemische Untersuchungen
Die elektrochemische Charakterisierung der PEM-Brennstoffzellen wird über die Auf-
nahme von Polarisationskennlinien durchgeführt. Diese ermöglichen es, mit nur einer
Methode Aussagen über diverse Aspekte der Brennstoffzellenproblematik zu treffen.
Bei vollständiger Reversibilität aller ablaufenden Reaktionen kann das theoretische
Zellpotential E0 der Halbzellenreaktionen der PEM-Brennstoffzelle mit Hilfe der Stan-
dardelektrodenpotentiale, der Nernst-Gleichung (Gleichung 2.6) und Gleichung 2.7 zu
Erev = 1,23 V berechnet werden [108].
EElekt rode = E0+
RT
νF
lnQ (2.6)
mit
E0 = Standardelektrodenpotential in V
R = allgemeine Gaskonstante (8,3145 J mol-1 K-1)
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Abbildung 2.12: Polarisationskennlinie der PEM-Brennstoffzelle mit den vorliegenden
Überspannungen und Verlustmechanismen.
T = Temperatur in K
ν = Anzahl der beteiligten e-
F = Faraday-Konstante (96485,34 C mol-1)
Q = Reaktionsquotient
Erev = EKathode − EAnode (2.7)
Da jedoch nicht alle Prozesse innerhalb der PEM-Brennstoffzelle reversibel sind, be-
trägt die offene Klemmspannung meist ≈1 V. So können beispielsweise die beiden Re-
aktanden durch die Nafion®-Membran in einem gewissen Maße diffundieren, so dass
ein Mischpotential entsteht, obwohl die Nafion®-Membran eigentlich ausschließlich für
Protonen durchlässig sein sollte. In Abbildung 2.12 ist eine Skizze einer Polarisations-
kennlinie einer PEM-Brennstoffzelle dargestellt. U0 gibt hierbei die theoretisch mögliche
Zellspannung von 1,23 V an.
Im Bereich niedriger Ströme tritt ein starker Potentialverlust auf. Dieser Bereich wird
elektrokinetischer Bereich genannt und wird von der Durchtrittsüberspannung domi-
niert. Die hier auftretenden Verluste entsprechen der Energie, die zur Aktivierung der
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beiden Halbzellenreaktionen benötigt wird. Da die Dissoziation der Sauerstoffmolekü-
le aufgrund der im Vergleich zum Wasserstoffmolekül höheren Bindungsenergie mehr
Energie benötigt, ist die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR - oxygen reduction reaction)
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Der zweite Bereich der Polarisationskennlinie wird Ohmscher Bereich genannt, da hier
die Innenwiderstände der PEM-Brennstoffzelle den größten Einfluss auf die Verluste der
Zellspannung haben. Es ist zu beachten, dass der Hauptteil des Innenwiderstandes der
Zelle durch den Widerstand der Protonenleitung verursacht wird, da die Protonenleitfä-
higkeit des Nafions®wesentlich geringer ist als die Elektronenleitfähigkeit von Katalysa-
tor, Träger und äußeren Leitern. Die Polarisationskennlinie folgt in diesem Bereich einem
nahezu linearen Verlauf gemäß des Ohmschen Gesetzes U = R · I.
Bei Erreichen hoher Ströme tritt die Diffusionsüberspannung als dominierender Ver-
lustmechanismus auf. Aufgrund der hohen Ströme ist es möglich, dass die benötigte
große Menge an Edukten nicht mehr durch Diffusion durch die Porenkanäle trans-
portiert werden kann. Dies führt zu einer Edukt-Unterversorgung und somit zu einem
rapiden Spannungsabfall bis hin zum Erreichen des Grenzstroms. Der dritte Bereich
der Polarisationskennlinie wird als diffusionskontrollierter Bereich bezeichnet. Zusätz-
lich zur Unterversorgung der Elektroden treten im diffusionkontrollierten Bereich zwei
weitere Verlustprozesse auf. Aufgrund der hohen Gasflüsse besteht die Gefahr, dass die
Nafion®-Membran austrocknet und somit ihre Leitfähigkeit stark sinkt. Dieser Effekt tritt
hauptsächlich auf der Anodenseite auf, da hier die Gasflüsse aufgrund der Stöchiometrie
doppelt so groß sind wie auf der Kathodenseite. Im Gegensatz zur Austrocknung der An-
odenseite besteht auf der Kathodenseite die Gefahr, dass der Effekt der Edukt-Verarmung
verstärkt wird, da das durch die Kathodenreaktion entstandene Wasser die Porenkanäle
flutet.
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3 Experimentelles
Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Grundlagen für die Herstellung von
MEAs eingeführt. Darüber hinaus werden die zur strukturellen und elektrochemischen
Charakterisierung verwendeten Methoden vorgestellt.
3.1 Herstellung der Membran-Elektroden-Einheiten
Die Herstellung von MEAs kann über verschiedene Präparationsmethoden erfolgen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden drei Methoden eingesetzt, die sich auf dem neuesten Stand
der Technik befinden: Das Airbrush-Verfahren nach Wilson und Gottesfeld [109], das
DECAL-Verfahren nach Wilson und Gottesfeld [19] sowie eine modifizierte Form des
Layer-by-Layer-Verfahrens nach Decher [81] und Izquierdo et al. [82].
In dieser Arbeit wurden für alle präparierten MEAs Polymerelektrolytmembranen der
Firma DuPont®, USA, mit der Bezeichnung Nafion®117 (Dicke = 183µm) verwendet.
Beim eingesetzten Katalysator handelt es sich, soweit nicht anders vermerkt, um einen
rußgeträgerten Platinkatalysator mit 20 Gew.-% Pt auf Vulcan XC-72 Ruß der Firma John-
son Matthey, USA, (HiSPEC™3000, Pt/C).
Es wurden jeweils zwei MEAs nach jedem Herstellungsverfahren präpariert, um eine
Charakterisierung der MEAs vor (BOL - Begin-of-Life) und nach Einsatz im Brennstoffzel-
lenteststand (EOL - End-of-Life) zu ermöglichen. In den folgenden Abschnitten werden
die drei MEA-Präparationsmethoden näher beschrieben.
3.1.1 Aktivierung der Nafion®-Membran
Vor der Präparation der MEAs müssen die Nafion®-Membranen in ihre protonenleitende
Form überführt werden. Zu diesem Zweck wurden sie für ca. eine Stunde in konzentrier-
ter (7,5 mol l-1) HNO3 bei T ≈ 80 °C gekocht, um organische Rückstände zu beseitigen.
Vorhandene Säurereste wurden durch 30-minütiges Kochen in entionisiertem Wasser ent-
fernt (T ≈ 100 °C). Die eigentliche Überführung der Nafion®-Membranen in ihre proto-
nenleitende Form wurde mit 0,5 M H2SO4 bei T ≈ 80 °C durchgeführt. Im Anschluss
daran folgten zwei Spülschritte mit Reinstwasser (RH2O = 18,2 MΩcm bei T = 25 °C,
aufbereitet mit einem Simplicity Wasseraufbereitungssystem, Millipore Corp., USA) bei
T ≈ 100 °C, um die überflüssige Schwefelsäure vollständig zu entfernen.
3.1.2 Airbrush
Eine der verwendeten Präparationsmethoden stellt die Airbrush-Methode nach Wilson
und Gottesfeld [109] dar. Bei diesem Verfahren wird eine Nafion®-Membran auf ei-
nem beheizbaren Unterdrucktisch mit einer Sprühmatrize befestigt. Die Sprühmatrize
ermöglicht es beim späteren Aufbringen des Katalysators eine quadratische Fläche von
5×5 cm2 der Membran zu beschichten. Dies entspricht der Fläche der Brennstoffzelle für
die Einzelzelltests. Die Nafion®-Membran wurde bei einer Temperatur von T = 100 °C
und einem Unterdruck von p ≈ 500mbar fixiert. Anschließend wurde eine Katalysator-
dispersion bestehend aus 200 mg Pt/C, 1 ml 5 %-iger Nafion® 117-Lösung (DuPont®,
USA), 12 ml Reinstwasser (RH2O = 18,2 MΩcm bei T = 25 °C), 4 ml Isopropanol und ca.
100µl Glycerin angefertigt und mit einem Ultraschalldesintegrator (VCX 750, 750 W, So-
nics and Materials Inc., USA) zwei Minuten mit einer Amplitude von 21 % und einer Puls-
rate von 50 % dispergiert. Die Katalysatordispersion wurde anschließend unter N2-Fluss
(pN2 = 1 bar) mit einer Airbrushpistole (Evolution Two in One, Haarder & Steinbeck,
Germany) auf die Nafion®-Membran aufgesprüht (Abbildung 3.1a). Da der Öffnungs-
winkel des Sprühkegels der Airbrushpistole nicht groß genug ist, um gleichzeitig die
komplette Nafion®-Membran zu beschichten, wurde die Airbrushpistole mäanderartig
über die Nafion®-Membran geführt (Abbildung 3.1b). Zwischen den einzelnen Sprüh-
wegen wurde stets darauf geachtet, dass das Lösungsmittel komplett verdampft und die
aufgetragene Elektrodenschicht trocken ist. Die Gegenelektrode der MEA wurde nach
der gleichen Vorgehensweise beschichtet.
Im Folgenden werden die über das Airbrush-Verfahren präparierten MEAs mit AB be-
zeichnet.
3.1.3 Multilayer
Die Multilayer-Methode beruht auf dem LbL-Verfahren nach Decher [81], bei dem ein
Substrat alternierend in unterschiedlich geladene Polyelektrolytlösungen getaucht wird.
Durch Spülschritte in entionisiertem Wasser nach jedem Polyelektrolytschritt wird über-
flüssiger Polyelektrolyt entfernt, so dass idealerweise ein Schichtsystem aus Polyanion-
und Polykation-Monolagen entsteht. Da das LbL-Verfahren sehr aufwändig und zeitinten-
siv ist, wurde es von Izquierdo et al. [82], Michel et al. [83] und Wolz et al. [84] in meh-
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(a) Airbrush-
Präparationsmethode.
(b) Mäanderartige Airbrush-
Führung.
Abbildung 3.1: Darstellung der Airbrush-Präparationsmethode.
reren Schritten zu einem schnellen gesprühten Multilayer-Verfahren weiterentwickelt.
Wie schon bei der Airbrush-Methode wurde auch bei diesem Verfahren eine Nafion®-
Membran auf einen beheizbaren (T = 120 °C) Unterdrucktisch (p ≈ 500 mbar) mit einer
Sprühmatrize der Größe 5×5 cm2 fixiert. Der Unterdrucktisch wurde aufrecht montiert.
Ebenso wie beim LbL-Verfahren wurden beim Multilayer-Verfahren zwei Dispersionen ab-
wechselnd auf die Nafion®-Membran aufgebracht. Dispersion 1 besteht aus 200 mg Pt/C,
10 ml Reinstwasser, 50 ml Isopropanol und ca. 100µl Glycerin. Für Dispersion 2 wur-
den 1 ml 5 % -ige Nafion®117-Lösung in 50 ml Isopropanol gegeben. Beide Dispersionen
wurden anschließend mit Hilfe des Ultraschalldesintegrators für zwei Minuten mit einer
Amplitude von 21 % und einer Pulsrate von 50 % dispergiert. Unter Verwendung von
EcoSpray®Sprühflaschen (Labo Chimie, Frankreich) wurden die beiden Dispersionen,
beginnend mit Dispersion 1, alternierend für jeweils 4 s auf die Nafion®117-Membran
aufgetragen (Abbildung 3.2). Im Gegensatz zur beim Airbrush-Verfahren eingesetzten
Airbrushpistole besitzen die EcoSpray®Sprühflaschen einen Öffnungswinkel, der es er-
laubt, die komplette Membranoberfläche gleichzeitig zu beschichten. Das Schichtsystem
sollte aufgrund eines guten elektrischen Kontakts zur Brennstoffzellenperipherie mit Di-
spersion 1 (Katalysatordispersion) enden. Zwischen den einzelnen Sprühschritten trock-
net die jeweils letzte Schicht innerhalb weniger Sekunden. Die zweite Elektrode der MEA
wurde identisch beschichtet.
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Abbildung 3.2: Darstellung der Multilayer-Präparationsmethode nach [84].
Die mittels Multilayer-Methode präparierten MEAs werden in den folgenden Kapiteln
als ML bezeichnet.
3.1.4 DECAL
Im Gegensatz zu Airbrush- und Multilayer-Methode wird bei der DECAL-Methode die Ka-
talysatordispersion nicht direkt auf die Nafion®-Membran aufgetragen (Abbildung 3.3),
sondern stattdessen auf ein Teflonsubstrat. Diese Katalysatorschicht wurde bei einer Tem-
peratur von T≈ 130 °C verfestigt und anschließend mit einer Nafion®-Membran heißver-
presst. Abschließend konnte das Teflon®-Substrat von der Elektrode abgezogen werden.
Beide Elektroden der DECAL-MEA wurden auf diese Weise hergestellt - das Heißver-
pressen der Elektrodenschichten mit der Nafion®-Membran verlief simultan für beide
Elektroden. Ein großer Vorteil des DECAL-Verfahrens besteht darin, dass es bereits heute
großtechnisch umgesetzt werden kann. Alle in dieser Arbeit verwendeten DECAL-MEAs
wurden von der Firma SolviCore GmbH & Co. KG (Hanau, Deutschland) zur Verfü-
gung gestellt. Die genauen Herstellungsparameter, wie z. B. Heißpresstemperatur und
-druck, unterliegen der Geheimhaltung und wurden von SolviCore nicht weitergegeben.
Allerdings wurden die MEAs mit möglichst gleichen Parametern (Beladung, Nafion®-
Gehalt in der Elektrode, Typ der Nafion®-Membran, Größe der MEAs) angefertigt wie
die AB- und ML-MEAs. Beispielhaft können Literaturwerte für das Heißpressen nach
Wilson und Gottesfeld [19] angegeben werden: Die Einheit aus Teflon®-Substrat, Ka-
talysatorschicht und Nafion®-Membran wird bei T = 100 °C in eine Presse gegeben.
Die Temperatur wird dann auf T = 125 °C erhöht und für t = 90 s ein Druck von
p = 70-90 bar aufgebracht. Aufgrund der besseren Vergleichbarkeit zwischen den ein-
zelnen MEA-Präparationsmethoden wurde auf das Bindemittel Teflon® verzichtet, das
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Teflon® Substrat Katalysator aufbringen thermisch verfestigen
Heißverpressen mit Nafion® Teflon® Substrat entfernen
Abbildung 3.3: Darstellung der DECAL-Präparationsmethode nach [19].
gewöhnlich bei der DECAL-Präparation eingesetzt wird. Dies hat zur Folge, dass die Be-
ladung der MEAs nicht höher als 0,1 mg cm-2 gewählt werden konnte.
In den nachfolgenden Kapiteln werden die über die DECAL-Methode hergestellten
MEAs mit DECAL bezeichnet.
3.2 Strukturelle und elektrochemische Charakterisierung der
Membran-Elektroden-Einheiten
Die Charakterisierung der unter Kapitel 3.1 beschriebenen Membran-Elektroden-
Einheiten wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie, Environmental Rasterelektronen-
mikroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie, FIB-Tomographie, Thermogravime-
trischer Analyse und Einzelzelltests durchgeführt. Im folgenden Kapitel werden die ex-
perimentellen Bedingungen der einzelnen Methoden näher beschrieben.
3.2.1 Environmental Rasterelektronenmikroskopie
Um den Einfluss der Feuchte auf die Einzelkomponenten der MEAs zu bestim-
men, wurden zu Beginn ESEM-Untersuchungen an rußgeträgerten Platin- (Pt/C,
20 Gew.-% Pt auf Ruß, HiSPEC™3000, Johnson Matthey, UK) und Rutheniumkataly-
satoren (Ru/C, 10 Gew.-% auf Ruß, Johnson Matthey, UK) sowie an einer Nafion®-
Membran (Nafion®117, DuPont, USA) durchgeführt. Für die Untersuchung der Kata-
lysatoren wurde jeweils eine Spatelspitze Katalysatorpulver auf einen Siliziumwaver
gegeben. Zur Präparation der Nafion®-Membran wurde mittels eines Skalpells ein ca.
2 × 5 mm großes Stück ausgeschnitten. Zur Charakterisierung der MEAs mittels ESEM
wurden dünne Streifen (ca. 2 × 5 mm) von den MEAs mit einem Skalpell abgetrennt
und anschließend in flüssigem Stickstoff (T=-196 °C) gebrochen, um saubere Bruchflä-
chen zu erzeugen. Diese Proben wurden mit einem speziell entwickelten Probenhalter
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mit Silberleitpaste für einen erhöhten Wärmeübertrag auf einem Peltierkühltisch befes-
tigt (Abbildung 3.4). Darüber hinaus wurden Ultramikrotomie-Dünnschnitte von den
MEAs angefertigt. Dieses Verfahren wird in Kapitel 3.2.2 ausführlich beschrieben.
Kühlmitelversorgung
Peltierelement
Wärmebrücke
Probenhalter
Abbildung 3.4: Spezieller ESEM-Probenhalter.
Entwicklung des ESEM-Probenhalters
Abbildung 3.5 zeigt den ersten Entwurf und die Weiterentwicklung der Probenhalter
für die ESEM Feuchte- und Frierversuche. Der erste Entwurf des Probenhalters aus rost-
freiem Edelstahl (Abbildung 3.5a) diente zur Überprüfung der Einsatzmöglichkeiten des
verwendeten Environmental Rasterelektronenmikroskops und Peltierkühltischs. Zur Ver-
besserung der Reaktionszeiten bei Temperaturwechseln wurde als Probenhaltermaterial
aufgrund seiner im Vergleich zu einem Chrom-Nickel-Stahl (λ= 15 W mK-1) mehr als 25-
fach höheren Wärmeleitfähigkeit (λ) sauerstofffreies Kupfer (Reinheit > 99,99 %, λ =
400 W mK-1) gewählt. Im nächsten Schritt wurde (Abbildung 3.5b ), orientiert an der
Arbeit von Zimmermann et al. [110], ein Schlitz in den Probenhalter eingefügt. Zimmer-
mann et al. verwenden in ihren Studien zur Eiskeimbildung an Aerosolen Probenhalter
in Form eines Töpfchens, da diese Form den Wärmeübertrag zu begünstigen scheint. Das
Einfügen eines Schlitzes in den Probenhalter bezieht diese Überlegung in das geänderte
Design zur Betrachtung von MEA-Querschnitten mit ein. Die durchgeführten Feuchte-
versuche zeigten, dass dieses Design jedoch keinerlei Vorteile in Bezug auf den Wärme-
übertrag liefert. Daher wurde bei den folgenden Untersuchungen das in Abbildung 3.5c
dargestellte Probenhalterdesign verwendet. Dieses Design ermöglicht eine gleichzeitige
Untersuchung der Elektrodenoberfläche sowie des MEA-Querschnitts, indem jeweils ein
MEA-Stück oben aufliegend und eines seitlich am Probenhalter mit Kohlenstoffklebepads
befestigt wird.
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Abbildung 3.5: Entwicklung des ESEM-Probenhalters.
Kalibrierung des Probenhalters
Die Kalibration des in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Probenhalters in Verbindung mit dem
eingesetzten Peltierelement in Bezug auf die Stabilität des Temperatursollwertes erfolgte
über Deliqueszenzversuche mit Salzen. Die Deliqueszenz beschreibt das spontane Zerflie-
ßen von Salzen bei einer bestimmten relativen Feuchte (r. F.). Zu diesem Zweck wurden
in dieser Arbeit NaCl und NH4NO3 eingesetzt. Zur Durchführung der Kalibrierung wur-
de eine Spatelspitze des jeweiligen Salzes auf einen Silizium-Wafer aufgetragen und auf
dem Probenhalter befestigt. Das zum Kühlkreislauf gehörende Vorkühlaggregat wurde
auf T = 5 °C eingestellt. Diese Temperatur wurde für t = 60 min konstant gehalten, um
eventuelle Temperaturschwankungen auszuschließen. Das Peltierelement wurde auf T =
20 °C eingestellt und die Probenkammer bis auf p = 0,1 mbar evakuiert. Durch dieses Vor-
gehen konnte eine frühzeitige Deliqueszenz durch Kondensation an der Probe verhindert
werden. Nachdem der Druck in der Probenkammer konstant war, wurde die Tempera-
tur des Peltierelements auf T = 5 °C in kleinen Schritten herabgesetzt. Diese Tempera-
tur wurde anschließend für t = 60 min konstant gehalten, so dass der Silizium-Wafer
und die Salzkristalle die gleiche Temperatur annehmen konnten. Im Anschluss an diese
Konditionierung wurde der Druck in der Probenkammer (Wasserdampfdruck) in klei-
nen Schritten (zu Beginn 0,5 mbar/Schritt, bei Annäherung an die Deliqueszenzfeuchte
0,1 mbar/Schritt) erhöht. Bei Eintreten der Deliqueszenz wurde der Druck wieder ver-
mindert bis auf p = 0,1mbar und für t = 30 min gehalten, um die Rekristallisation des
Salzes zu ermöglichen und sämtliches in der Probenkammer vorhandenes Wasser zu ent-
fernen. Der Deliqueszenzversuch wurde mehrfach wiederholt, um die erhaltenen Werte
für die Deliqueszenzfeuchte zu verifizieren. In Abbildung 3.6 sind beispielhaft für die bei-
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T=5°C, p=3,3mbar
(a) NaCl-Kristall bei 3,3 mbar.
T=5°C, p=4,0mbar
100μm
(b) NaCl-Kristall bei 4,0 mbar.
Abbildung 3.6: Deliqueszenz von NaCl zur Kalibrierung des Probenhalter-Peltierelement-
Aufbaus. Die Temperatur des Probenhalters beträgt bei beiden Versuchen
laut Sollwert T = 5 °C.
den untersuchten Salze einige NaCl-Kristallite vor (Abbildung 3.6a) und nach (Abbildung
3.6b) Erreichen der Deliqueszenzfeuchte dargestellt.
Mit Hilfe der Deliqueszenzversuche konnte die Deliqueszenzfeuchte für NaCl zu ≈ 47 % r F.
und für NH4NO3 zu ≈ 57 % r. F. bestimmt werden. Beide Werte weichen von den Litera-
turwerten nach Ebert et al. [111] um mehr als 20 % r. F. ab. Als Konsequenz daraus
musste die Einheit aus Kühltisch, Peltierelement und Thermoelement neu kalibriert wer-
den.
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Abbildung 3.7: Phasendiagramm von Wasser (schematisch).
Durchführung der Feuchteversuche mittels ESEM
Sämtliche ESEM-Untersuchungen wurden mit einem FEI Quanta 200FEG mit einer no-
minellen Auflösung von 1,5 nm im ESEM-Modus unter Wasserdampfatmosphäre durch-
geführt. Für die ESEM-Untersuchungen wurde das Vorkühlaggregat auf T = 0,5 °C einge-
stellt und für t ≈ 60 min zur Konditionierung konstant auf dieser Temperatur gehalten.
Im Anschluss daran wurde der Peltierkühltisch auf T = 20 °C eingestellt und die Proben
mit dem Probenhalter darauf befestigt. Die Proben wurden in das ESEM eingeschleust
und der Probenkammerdruck auf p = 0,1 mbar eingestellt. Bei Erreichen des gewünsch-
ten Drucks wurde die Temperatur des Peltierkühltischs in kleinen Schritten auf T = 0,5 °C
geregelt. Nach einer Konditionierung von t = 60 min bei dieser Temperatur, um eine ein-
heitliche Temperatur der Probe zu erreichen, wurde der Wasserdampfdruck in der Pro-
benkammer beginnend bei p = 0,1 mbar in kleinen Schritten erhöht, bis der Taupunkt
von Wasser bei T = 0,5 °C erreicht wurde (Abbildung 3.7) und eine erste Kondensation
auf der Probenoberfläche erkennbar war.
Der Druck wurde nun kurz gehalten, um das Aufnehmen von GSED-Bildern zu ermögli-
chen, und wurde anschließend in Schritten von≈ 0,5 mbar/10 Sekunden vermindert, bis
der Wasserdampfdruck in der Probenkammer wieder 0,1 mbar betrug. Ein schnelles Ver-
mindern des Wasserdampfdrucks, z. B. in einem Schritt vom Taupunkt zu p = 0,1 mbar,
kann Schädigungen an der MEA zur Folge haben, da der MEA sehr schnell sämtliches
Wasser entzogen wird und die Wasserentfernung aus der Nafion®-Membran und der
Elektrode träge verläuft. Der Druck von p = 0,1 mbar wurde für t ≈ 30 min gehalten, um
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eine vollkommene Trocknung der MEA und somit die Rückkehr zum Ausgangszustand
zu gewährleisten.
Alle Feuchteversuche wurden mittels des im Mikroskopsteuerungsprogramm integrier-
ten Videoaufzeichnungsprogramms aufgenommen. Zusätzlich speichert das Mikroskop-
steuerungsprogramm während der Videoaufnahme nach Vorgabe alle 5 Sekunden ein
GSED-Bild.
Zu Beginn der ESEM-Feuchteversuche wurde T = 5 °C als Temperatur des Vorkühl-
aggregats und des Peltierelements gewählt. Da diese Versuche jedoch nicht erfolgreich
waren, wurde die Temperatur auf T = 0,5 °C gesenkt. Dies hatte zur Folge, dass ge-
ringere Drücke nötig sind, um die Deliqzueszenzfeuchte zu erreichen. In der Literatur
werden ESEM-Feuchteversuche bei beiden Temperaturen durchgeführt. So konnten Yu
et al. [75] erfolgreich Kontaktwinkelmessungen bei T = 5 °C durchführen, wohingegen
Alink et al. [112] T = 0,5 °C für ihre Untersuchungen zum Wassertransport in GDLs
wählten.
Modellelektrode
Zur Klärung der Wasserbildung an den Elektroden wurde zusätzlich zu den MEAs ei-
ne Modell-Elektrode präpariert. Zu diesem Zweck wurde eine Katalysatordispersion mit
der gleichen Konzentration an rußgeträgertem Platin-Katalysator wie bei den drei MEAs
(200 mg Pt/C, 1 ml 5 %-ige Nafion®117-Lösung) hergestellt und mittels einer Airbrush-
Pistole schichtweise auf ein Glassubstrat aufgebracht. Die Modellelektrode wurde nach
der oben beschriebenen Vorgehensweise im ESEM hinsichtlich ihres Feuchteverhaltens
untersucht. Dieses Zusatzexperiment wurde durchgeführt, um den Mechanismus der
Wasserbildung auf den Elektrodenoberflächen zu untersuchen und ein Modell zu erstel-
len.
Kontaktwinkelmessungen
Kontaktwinkelmessungen an den auskondensierten Wassertropfen auf den Elektroden
der verschiedenen MEAs wurden mit Hilfe der Software ImageJ und dem LB-ADSA (Low
Bond Axisymmetric Drop Shape Analysis) Plugin [113] an ESEM-Aufnahmen der MEAs
durchgeführt. Zu diesem Zweck wurden ESEM-Aufnahmen der MEA-Querschnitte am
Taupunkt, wie z. B. in Abbildung 3.8 dargestellt, verwendet. Der in der Aufnahme abge-
bildete Tropfen wurde in die Software eingelesen. Die Feinanpassung des Tropfenmodells
der Software an den tatsächlich abgebildeten Tropfen wurde manuell durch Variation ei-
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Abbildung 3.8: Beispiel für Kontaktwinkelmessung an einem Wassertropfen auf der
DECAL-MEA am Taupunkt.
niger Parameter durchgeführt. Es kann zwischen verschiedenen Tropfenmaterialien, wie
z. B. Wasser oder Ethanol, gewählt werden. Anschließend wurde eine automatische Be-
stimmung der Kontaktwinkel mit der Software durchgeführt, die auf der Lösung der
Laplace-Gleichung für axialsymmetrische Tropfen auf Grundlage der Störungstheorie be-
ruht.
Nach Zhang et al. [114] wirkt sich ein großer Anteil an hydrophoben Kanälen in
der Elektrode positiv auf den Austrag des Wassers aus der Elektrode aus. Dies kann
mit Hilfe von Abbildung 3.9 verdeutlicht werden. Bei einem Kontaktwinkel < 90◦ be-
netzt der Wassertropfen die Oberfläche und ist somit schwierig von dieser zu entfernen
(Abbildung 3.9a). Im Gegensatz dazu findet bei einem Kontaktwinkel> 90◦ kaum Benet-
zung statt (Abbildung 3.9b), so dass der Wassertropfen leichter entfernt werden kann.
θ
θ
θ < 90
θ > 90
(a) Hydrophile Oberfläche. (b) Hydrophobe Oberfläche.
Abbildung 3.9: Beispiele für eine hydrophile und eine hydrophobe Oberfläche.
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Durchführung der Frierversuche zum Kaltstartversuche mittels ESEM
Das Vorgehen zur Untersuchung der Eisbildung auf den Elektroden und an den Grenz-
flächen zwischen Katalysatorschicht und Nafion®117-Membran in Hinblick auf das Kalt-
startverhalten von Brennstoffzellen wurde identisch zur in Kapitel 3.2.1 beschriebenen
ESEM-Untersuchung durchgeführt. Anstelle einer Temperatur von T = 0,5 °C wurde das
Vorkühlaggregat auf T = -15 °C gekühlt. Auch bei der Durchführung der Frierversuche
wurde während des Abpumpvorgangs der Probenkammer der Peltierkühltisch konstant
auf einer Temperatur von T = 20 °C gehalten, um eine Kondensation auf der Probe zu
verhindern. Bei Erreichen eines Drucks von p = 0,1 mbar wurde die Temperatur des
Peltierkühltischs wiederum in kleinen Schritten verringert, bis eine Temperatur von T
= -15 °C erreicht wurde. Diese Temperatur wurde für t ≈ 120 min konstant gehalten,
um eine homogene Temperatur innerhalb der Probe zu gewährleisten. Anschließend
wurde der Druck innerhalb der Probenkammer in kleinen Schritten erhöht, bis eine
Eisbildung zu erkennen war. Bei Einsetzen der Eisbildung wurde der Druck konstant
gehalten, um die Aufnahme von GSED-Bildern zu ermöglichen. Das Vermindern des Was-
serdampfdrucks auf 0,1 mbar in der Probenkammer erfolgte wiederum in Schritten von
≈ 0,5 mbar/10 Sekunden. Bevor ein weiterer Frierversuch durchgeführt werden konnte,
musste der Wasserdampfdruck t ≈ 30 min bei 0,1 mbar gehalten werden, um das Errei-
chen des Ausgangszustands zu ermöglichen.
Ebenso wie bei den Feuchteversuchen wurden auch die Frierversuche mit Hilfe des im
Mikroskopsteuerungsprogramm integrierten Videoaufnahmeprogramms aufgenommen
und alle fünf Sekunden ein GSED-Bild gespeichert.
Frier-Tau-Zyklen
Zusätzlich zu den in-situ Untersuchungen zur Eisbildung an MEAs im ESEM wurden
ex-situ Frier-Tau-Zyklen an Proben der drei MEAs durchgeführt. Dazu wurde ein be-
reits erfolgreiches Verfahren von Alink et al. [76] adaptiert. Dies bedeutet, dass von je-
der der über die drei Präparationsmethoden hergestellten MEAs je sechs 1 cm2 große
Stücke unter trockenen und sechs 1 cm2 große Stücke unter feuchten Bedingungen bei
T = -18 °C eingefroren und wieder aufgetaut wurden. Um den Einfluss der Eisbildung
auf die Struktur der Elektrodenschicht und der Grenzfläche zwischen Elektrode und
Nafion®117-Membran untersuchen zu können, wurde der Einfrier-Auftau-Prozess 50
Mal wiederholt. Nach 5, 10, 15, 20, 25 und 50 Zyklen wurde jeweils eines der tro-
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cken und feucht zyklierten MEA-Stücke entnommen und für die Charakterisierung im
REM mittels des zuvor beschriebenen Ultradünnschnittverfahrens (Kapitel 3.2.2) präpa-
riert. Die REM-Untersuchung der Frier-Tau-zyklierten MEAs wurde mit einem FEI Quanta
200FEG im Hochvakuummodus durchgeführt und liefert Informationen über Porosität,
Porengrößenverteilung und Elektrodendicken der MEAs. Die Parameter Porosität, Poren-
größenverteilung und Elektrodendicke wurden wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben mit der
Software LINCE bestimmt. Zusätzlich können über Rückstreuelektronen- (BSE - backs-
cattered electron) Abbildungen Aussagen über die Homogenität der Platinverteilung in
den Elektroden getroffen werden.
3.2.2 Rasterelektronenmikroskopie
Alle REM-Untersuchungen wurden mit einem FEI Quanta 200FEG Environmental Raste-
relektronenmikroskop unter Hochvakuumbedingungen (p ≈ 10−6 mbar) mit einer nomi-
nellen Auflösung von 1,2 nm durchgeführt. Im Gegensatz zur Probenpräparation für die
ESEM-Charakterisierungen wurde bei der Präparation der MEAs für das REM, falls nicht
anders vermerkt, auf eine anspruchsvollere Methode zurückgegriffen. Hierbei handelt
es sich um ein Ultramikrotomie-Dünnschnittverfahren, das hauptsächlich in der Biologie
verwendet wird. Blom et al. [86] und Scheiba [8] entwickelten dieses vielversprechende
Verfahren für die Anwendung in der Brennstoffzellenforschung weiter. In Abbildung 3.10
sind die einzelnen Schritte der Probenpräparation dargestellt. Zur Probenpräparation
wird ein dünner Streifen von der MEA mittels einer Rasierklinge abgetrennt (Schritt 1)
und in einer Gussform mit dem Epoxidharz Araldite®502 eingebettet (Schritt 2). Um die
Kräfte zu minimieren, die durch das Schneiden im Ultramikrotom auf die Probe einwir-
ken, wird die Spitze des Epoxidharzblocks mit Rasierklingen in die Form eines Trapezes
getrimmt (Schritt 3). Im Anschluss daran werden Dünnschnitte mit Dicken von 70 und
200 nm der eingebetteten und getrimmten MEAs mit einem Ultramikrotom angefertigt
(Schritt 4). Diese schwimmen dann auf der Wasseroberfläche des an das Ultramikrotom
angeschlossenen Behälters und werden mit Kupfernetzchen für die Elektronenmikrosko-
pie von der Wasseroberfäche aufgenommen (Schritt 5).
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Abbildung 3.10: Präparation der Ultramikrotomie-Dünnschnitte nach [8].
3.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie
Zusätzlich zu den REM-Untersuchungen an den ex-situ Frier-Tau-zyklierten MEAs wur-
den auch transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an diesen Proben
durchgeführt. Hierzu wurden die mittels des in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Verfahrens
präparierten Dünnschnitte der Dicke 70 nm verwendet. Die Abbildungen im Hellfeld-
Modus wurden an einem Philips CM12 mit einer LaB6-Kathode und einer Beschleuni-
gungsspannung von 120 kV sowie an einem Philips CM20 mit einer LaB6-Kathode und
einer Beschleunigungsspannung von 200 kV durchgeführt.
Porosität und Porengrößenverteilung mittels Rasterelektronenmikroskopie
Die Porositäts- und Porengrößenuntersuchungen wurden an Sekundärelektronen- (SE
- secondary electron) Aufnahmen der 200 nm dicken MEA-Dünnschnitte mit Hilfe der
Software LINCE [115] durchgeführt. Für die Porengrößenbestimmung wurde die Poren-
ausdehnung entlang der längsten Achse und senkrecht dazu an 1200 Poren pro MEA ver-
messen und der arithmetische Mittelwert bestimmt. Die jeweilige Standardabweichung
wurde mittels Gleichung 3.1 berechnet.
σ =
s
(
N∑
i
i2 · 1
N
)− (
N∑
i
i · 1
N
) (3.1)
Zur Bestimmung der Porositäten wurden von jeder MEA mindestens acht SE-
Aufnahmen mittels eines aus der Metallographie adaptierten und angepassten Pha-
senbestimmungsverfahrens mit der Software LINCE [115] untersucht. Hierzu wurden
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1µm
(a) Beispiel für eine Porösitätsbestim-
mung mittels REM-Aufnahmen und
LINCE.
1µm
(b) Beispiel für eine Porengrößenbestim-
mung mittels REM-Aufnahmen und
LINCE.
vier Linien wie in Abbildung 3.11a über die SE-Bilder gelegt. Anschließend wurden ent-
lang dieser Linien die beiden Phasenanteile Elektrodenmaterial und Pore markiert. Die
Software LINCE gibt nach der Markierung die jeweiligen Anteile für die beiden Phasen
aus. Der Phasenanteil der Poren am Gesamtmaterial entspricht der Porosität der Elektro-
de. Die gewählte Liniengeometrie vermindert den Einfluss einer möglichen Textur der
Elektrodenstruktur auf die Porosität. Die Bestimmung der Porengrößen erfolgte mit Hil-
fe derselben Software. Jedoch wurden im Gegensatz zur Porositätsbestimmung keine
Linienprofile über die SE-Abbildungen der MEAs gelegt, sondern die Poren einzeln ver-
messen. Um die nicht perfekt sphärische Form der Poren zu berücksichtigen, wurde jede
Pore entlang der längsten Achse sowie senkrecht dazu vermessen. Ein Beispiel für die
Porengrößenbestimmung ist in Abbildung 3.11b dargestellt.
Begin-of-Life und End-of-Life MEA Untersuchungen
Vor und nach Einsatz im Brennstoffzellenteststand zur elektrochemischen Charakterisie-
rung (Kapitel 3.2.5) wurden REM-Untersuchungen an in flüssigem Stickstoff gebroche-
nen MEAs durchgeführt. Die SE-Aufnahmen der MEA-Querschnitte wurden mittels der
Software LINCE auf die Elektrodendicken der MEAs hin untersucht. Zu diesem Zweck
wurden an mindestens zehn Stellen jedes Probenquerschnitts die Elektrodendicken ver-
messen und anschließend der arithmetische Mittelwert nach Gleichung 3.2 gebildet.
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Eine Abnahme der Elektrodendicke lässt hier auf einen Verlust an Porosität innerhalb
der Elektrode und somit auf eine Degradation der Elektrodenstruktur während des Be-
triebs in der Brennstoffzelle schließen.
3.2.4 FIB-Tomographie
Die FIB-Tomographie bietet die Möglichkeit, die Struktur der Elektroden von PEMFCs
darzustellen. Dies bedeutet, dass im Gegensatz zu Untersuchungen der Struktur mittels
TEM oder REM nicht nur die 2D, sondern auch die 3D-Struktur der Elektroden dargestellt
werden kann. Artefakte, die durch die 2D-Abbildung der Elektronenmikroskopie auftre-
ten, können so vermieden werden. Die drei unterschiedlich präparierten MEAs wurden
für die FIB-Tomographie wie folgt vorbereitet: Mit einem Skalpell wurden dünne Streifen
von der MEA abgetrennt und mit Kohlenstoffkleber auf dem FIB-Probenhalter befestigt.
Die FIB-Tomographie wurde mit einem Zeiss 1540 EsB CrossBeam® durchgeführt, das
mit einer ultrahochauflösenden GEMINI e-Beam Säule und einer Hochleistungs-Canion
Galliumionensäule ausgestattet ist. Die Serienschnitte der MEAs wurden basierend auf
der Arbeit von Holzer et al. [116] durchgeführt. Für die Tomographie wurde die Pro-
ben am euzentrischen Punkt justiert, an dem sich die Ionen- und Elektronenstrahlen im
Winkel von 52◦ treffen. Die Elektrodenoberfläche steht hierbei immer senkrecht zum
einfallenden Ionen-Strahl. Um den Redepositionseffekt zu minimieren, wurde auf die
Elektrodenoberfläche jeder MEA eine Pt-Schutzschicht der Dicke 700nm mit einem Gas-
injektionssystem (GIS - gas injection system) aufgebracht. An den beiden Seiten des zu
untersuchenden Probenvolumens wurden Bereiche (Gräben) mit dem Ionenstrahl frei-
geschnitten, um ein definiertes Probenvolumen zu erhalten. Zusätzlich verringert dieser
Schritt die Wahrscheinlichkeit einer Materialredeposition auf dem zu untersuchenden
Probenvolumen. Darüber hinaus sind diese freigeschnittenen Gräben notwendig, um
mögliche Überschattungen in den SE-Aufnahmen zu vermeiden, die zu Problemen bei
der Grauwertbestimmung für die Rekonstruktion führen können. Zusätzlich zu diesen
Gräben muss ein Bereich vor dem Volumen freigeschnitten werden, um die Aufnahme der
SE-Abbildungen zu ermöglichen. Für die FIB-Tomographie wurden Bezugsmarkierungen
gesetzt, die eine automatische Drift-Korrektur durch die Zeiss 1540 EsB CrossBeam®
ermöglichen sollen. Aufgrund von Softwareproblemen war dies jedoch nicht erfolgreich.
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Abbildung 3.11: Prinzip der FIB-Schnittabtragung und Serienbildaufnahme.
Im Anschluss an diese Vorbereitungen wurden Serienschnitte der Elektroden mit dem
fokussierten Ionenstrahl angefertigt. Jeder Serienschnitt wurde mit Hilfe der SEM-
Einheit des Zeiss 1540 EsB als SE-Abbildung aufgenommen. In Abbildung 3.11 wird
das Prinzip der FIB-Serienschnitterstellung aufgezeigt. Die Lage der Proben innerhalb
der MEA ist für alle MEAs gleich gewählt und ist in Abbildung 3.12 dargestellt.
Die für die verschiedenen MEAs verwendeten Tomographieparameter sind in Tabelle
3.1 dargestellt. Die unterschiedlichen Werte für die Parameter der drei MEAs sind teil-
weise auf Updates der Zeiss Software zurückzuführen (z. B. Ionenstrom), teilweise aber
auch auf Optimierungen durch hinzugewonnene Erfahrung (z. B. x-, y-, z-Pixelgrößen).
So wurde die ML-MEA beispielsweise als dritte MEA charakterisiert und die Tomogra-
phieparameter wie FIB-Schnittzeit und Pixelgrößen wurden optimiert. Die Voxel der
ML-MEA sind nahezu würfelförmig, im Gegensatz zu den Voxeln der AB- und DECAL-
MEAs, die eher quaderförmig sind. Der Vorteil der würfelförmigen Voxeln zeigte sich in
der 3D-Rekonstruktion der SE-Abbildungen. Trotz der vergleichsweise großen Voxel der
ML-MEA im Vergleich zur AB- und DECAL-MEA scheinen die 3D-Rekonstruktionen der
ML Elektrodenstruktur gleichmäßiger.
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Abbildung 3.12: Lage der Proben innerhalb der MEAs.
Die Ausrichtung der durch die Serienschnitte erhaltenen SE-Bildstapel wurde über eine
rekursive Methode mit Hilfe der Software ImageJ und dem StackReg Plugin [117] durch-
geführt. Die vorher gesetzten Bezugsmarkierungen konnten hier für die Ausrichtung der
Bilder verwendet werden.
Für die 3D-Rekonstruktion wurde jeweils ein repräsentatives Untervolumen ausge-
wählt und anschließend unter Verwendung des Otsu Schwellwert-Algorithmus [118]
binarisiert. Beim Otsu Schwellwert-Algorithmus wird jeder mögliche Schwellwert für
jede SE-Abbildung berechnet. Die Pixel werden anschließend in Vorder- und Hinter-
grundpixel unterteilt. Die Streubreite der Pixellevel wird auf beiden Seiten für jeden
möglichen Schwellwert berechnet. Der optimale Schwellwert wird nun über eine Mini-
mierung der Summe der Streubreiten bestimmt. Dieser Algorithmus wurde unter Ver-
wendung der Software MAVI (modular algorithms for volume images, Fraunhofer ITWM,
Kaiserslautern, Deutschland) auf die SE-Abbildungen angewendet. Anschließend wur-
de eine manuelle Feinanpassung der Schwellwerte durchgeführt. Die 3D-Rekonstruktion
der ausgerichteten und binarisierten SE-Bildstapel wurde mit dem Softwarepaket VGStu-
dioMax 2.0 durchgeführt. Die rekonstruierten 3D-Volumina liefern Informationen über
Porosität, Porengrößenverteilung und die geometrische Tortuosität der MEAs. Die geo-
metrische Tortuosität τ ist definiert als der Quotient aus der effektiven mittleren Länge
eines Porenkanals (leff) und der Dicke der Elektrode (l) (Gleichung 3.3). Dies bedeutet, je
Tabelle 3.1: Übersicht der FIB-Tomographie-Parameter.
AB ML DECAL
x, y Pixelgröße [nm] 9,3 14,8 7,6
z-Pixelgröße [nm] 12,5 14,5 20
Ionenstrom [pA] 50 100 200
REM Einzugszeit [s] 20,2 20,2 48,7
FIB Schnittzeit [s] 10 15 3
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näher der Wert der Tortuosität an 1 liegt, desto weniger gewunden sind die Porenkanäle
in der Elektrodenschicht.
τ= leff/l (3.3)
Als Modell für die Bestimmung dieser Parameter wurden die Porenräume als ver-
bundene Kugeln angenommen. Die Parameter können mit Hilfe der Programme
VGStudioMax 2.0, LINCE [115] und MAVI bestimmt werden.
3.2.5 Elektrochemische Untersuchungen
Zur elektrochemischen Charakterisierung der MEAs wurde jeweils ein frisches Exem-
plar der MEAs in Einzelzelltests im Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb untersucht. Hier-
zu wurde eine 25 cm2 Füßchen-Gasverteilerstruktur-Zelle (Electrochem. Inc., USA) bei
T = 70 °C eingesetzt. Als Anodenbrennstoff wurde befeuchteter Wasserstoff (N 5.0, Lin-
de, TBefeuchter=75 °C) mit einem Durchfluss von 200 ml min
-1 und als Kathodenbrennstoff
Sauerstoff (N 3.5, Linde) mit einem Durchfluss von 100 ml min-1 verwendet. Nach eini-
gen Tagen zur Konditionierung der Zellen bei 3 A wurden Polarisationskennlinien galva-
nostatisch mit einer elektronischen Last und einem Potentiometer über einen Zeitraum
von 200 Betriebstunden zweimal täglich aufgenommen. Die Last wurde hierzu von 0 A
(offene Klemmspannung - OCV - open circuit voltage) bis zum Grenzstrom erhöht und die
jeweiligen Strom-Potential-Paare aufgenommen. Anschließend wurde, ausgehend vom
Grenzstrom, die Last bis zur OCV vermindert und wiederum die Strom-Potential-Paare
aufgenommen. Die Schritte der Potentialerhöhung und -erniedrigung wurden hierbei der
jeweils vorherrschenden Überspannung angepasst. Dies bedeutet, dass im elektrokineti-
schen und diffusionkontrollierten Bereich aufgrund der großen Steigung der Polarisati-
onskennlinie die Messpunkte dichter gewählt wurden als im Ohmschen Bereich, da hier
ein nahezu linearer Verlauf der Polarisationkennlinie vorliegt.
3.2.6 Thermogravimetrische Analyse
Die Charakterisierung der MEAs in Bezug auf die Pt-Ausnutzung wurde mit Hilfe der
Thermogravimetrischen Analyse (TGA) unter Verwendung eines Netzsch STA 449C Ju-
piter in synthetischer Luft (Linde, 80 % N2, 20 % O2) von 25 °C bis 1035 °C mit einer
Heizrate von 5 °C min-1 durchgeführt. Zur Probengewinnung wurde von den Elektro-
den der im Teststand elektrochemisch charakterisierten MEAs eine Fläche von jeweils
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4 cm2 mit einem Skalpell abgekratzt und die Masse bestimmt. Aufgrund der sehr dichten
Elektrodenstruktur der DECAL-MEA war eine Probennahme für die TGA nicht möglich.
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4 Ergebnisse und Diskussion
Das nachfolgende Kapitel ist wie bereits der Experimentalteil in die vier Bereiche „Begin-
Of-Life und End-Of-Life Untersuchungen", „Untersuchungen zum Wasserhaushalt mittels
ESEM“, „Strukturuntersuchungen bei Kaltstart der PEM-Brennstoffzelle“ und „Detaillier-
te Untersuchung der Elektrodenstruktur mittels Ionenfeinstrahl-Tomographie“ unterteilt.
4.1 Begin-of-Life - und End-of-Life -Untersuchungen
In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Betriebs der Brennstoffzelle auf die Elektro-
denstruktur dargelegt werden. Um diesen Einfluss zu bestimmen, wurden die drei MEAs
(AB-, ML- und DECAL-MEA) im Brennstoffzellenteststand elektrochemisch charakteri-
siert. Darüber hinaus wurden vor (BOL) und nach (EOL) dem Einsatz im Brennstoffzel-
lenteststand rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Querschnitten der Elektro-
den gemacht. End-of-Life bedeutet in dieser Arbeit nicht, dass die MEAs keinerlei Leistung
mehr liefern, sondern dass sie nach ca. 200 Betriebsstunden im Brennstoffzellentest-
stand wieder ausgebaut wurden. Anhand der elektronenmikroskopischen Aufnahmen
wurde dann mit Hilfe der halbautomatischen Software Lince [115] die Elektrodendicke
der jeweiligen MEA bestimmt. Zusätzlich wurde mittels Thermogravimetrischer Analyse
die Platin-Ausnutzung der nach den verschiedenen Herstellungsverfahren präparierten
MEAs berechnet.
4.1.1 Elektrochemische Untersuchungen
Zur elektrochemischen Charakterisierung der drei unterschiedlich hergestellten MEAs
wurden wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben zwei Polarisationskennlinien täglich über einen
Zeitraum von 200 Betriebsstunden aufgenommen. Zusätzlich wurden Leistungsdichte-
kurven mit Hilfe von Gleichung 4.1 berechnet.
p = U · i (4.1)
In Abbildung 4.1 sind die Polarisationskennlinie und Leistungsdichtekurve der AB-MEA
dargestellt. Es wird jeweils die Kurve mit maximaler Leistungsdichte dargestellt.
Abbildung 4.1: Polarisationskennlinie und Leistungsdichte der AB-MEA.
Die Polarisationskennlinie der AB-MEA weist den klassischen Verlauf einer Polarisati-
onskennlinie auf, wie er bereits in Kapitel 2.9 beschrieben wurde. Der Spannungsver-
lust von etwa 300 mV im Bereich der ersten 100 mA cm-2 entspricht den Aktivierungs-
energien die für die Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR - hydrogen oxidation reaction)
und ORR benötigt werden. Die Verluste im Ohmschen Bereich werden durch Wider-
stände innerhalb und außerhalb der Zelle hervorgerufen. Dies können beispielsweise
Katalysatoraggregate sein, die zwar eine gute Anbindung an die Reaktionsgas liefern-
de Porenumgebung haben, dafür aber nur einen geringen elektronischen Kontakt zum
Rest der Elektrode aufweisen. Zusätzlich tragen auch die GDL, die Bipolarplatten und
die Nafion®-Membran zum Gesamtwiderstand bei. Außerdem kann eine nicht ideal
befeuchtete Nafion®-Membran weitere Leitungsverluste hervorrufen. Bei der AB-MEA
treten jedoch nur relativ geringe Verluste im Ohmschen Bereich auf. Mit Hilfe einer Re-
gressionsgeraden im Ohmschen Bereich kann ein Widerstand von ≈ 19,1 mΩ ±0,7 mΩ
berechnet werden.
Das Einsetzen des diffusionskontrollierten Bereichs tritt bei ca. 500 mV auf und ent-
spricht auch dem typischen Verlauf. Die AB-MEA erreicht eine Leerlaufspannung OCV
von 997 mV, eine maximale Stromdichte imax von 564 mW cm
-2 sowie eine maximale
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Leistungsdichte pmax von 218 mW cm
-2. Zusätzlich wurde eine mittlere maximale Leis-
tungsdichte pmax, mittel aus den maximalen Leistungsdichten von fünf Messtagen berech-
net. Diese beträgt 179 mW cm-2. Alle Kennwerte der elektrochemischen Charakterisie-
rung sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
Die Leerlaufspannung der ML-MEA beträgt 1035 mV, die maximale Stromdichte
imax = 520 mW cm
-2, die maximale Leistungsdichte pmax = 210 mW cm
-2. Die mittlere
maximale Leistungsdichte pmax, mittel berechnet sich zu 189 mW cm
-2. In Abbildung 4.2
sind die zugehörige Polarisationskennlinie sowie die Leistungsdichtekurve dargestellt.
Hierbei ist hervorzuheben, dass sich die AB- und die ML-MEA nur gering in ihren Leis-
tungsdaten unterscheiden, obwohl die Betriebsparameter im Brennstoffzellenteststand
für die AB-MEA optimiert sind. Der Vergleich der beiden Polarisationskennlinien zeigt,
dass auch die beiden Kennlinien nahezu identisch sind. Sowohl der Spannungsverlust im
elektrokinetischen Bereich, die Steigung im Ohmschen Bereich als auch das Einsetzen
des diffusionskontrollierten Bereichs der ML-MEA entsprechen jeweils den Werten der
AB-MEA. Im Ohmschen Bereich wird ein Widerstand von ≈ 18,8 mΩ ±0,3 mΩ berech-
net. Das Leistungsmaximum pmax wird bei der ML-MEA etwa 50 mA cm
-2 früher erreicht
als bei der AB-MEA. Auch wenn dies nur ein kleiner Effekt ist, so ist dies dennoch ein
Vorteil für die ML-MEA, da die Brennstoffzelle grundsätzlich bevorzugt bei niedrigen
Strömen und nicht bei niedrigen Spannungen betrieben wird. Dies kann anschaulich
mit Hilfe von Abbildung 4.3 erklärt werden. Da sich die verschiedenen Verluste aufsum-
mieren, bedeutet eine größere Stromdichte automatisch einen höheren Leistungsverlust
(Vergleiche Verlust I mit Verlust II).
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Abbildung 4.2: Polarisationskennlinie und Leistungsdichte der ML-MEA.
Besonders positiv ist anzumerken, dass die ML-MEA im Langzeittest von über 200
Stunden im Betrieb eine bessere Stabilität in Bezug auf ihre maximalen Leistungsdich-
ten aufweist als die AB-MEA. Dies kann durch eine hinsichtlich Porosität und Porengrö-
ßenverteilung verbesserte Elektrodenstruktur und den damit verbesserten Wasseraustrag
aus der Brennstoffzelle erklärt werden. Wie Zhang et al. [114] bereits 2007 beschrieben,
wirkt sich eine homogene Porengrößenverteilung sowie eine erhöhte Porosität und Hy-
drophobizität positiv auf den Wasserhaushalt in der Brennstoffzelle aus. Diese Faktoren
deuten auf eine gute Eignung der ML-MEA für Langzeitanwendungen hin.
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Abbildung 4.3: Skizze einer Polarisationskennlinie mit eingezeichneten Verlusten.
Die Herstellungsparameter der DECAL-MEA, wie z. B. Masse des verwendeten Kataly-
sators, Art des verwendeten Katalysators und der Verzicht auf Teflon® als Bindemittel,
wurden an die Parameter der beiden anderen Herstellungsverfahren angepasst. Dies re-
sultiert in einer MEA, die aufgrund ihrer Zusammensetzung mit der AB- und ML-MEA
vergleichbar ist. Die elektrochemische Charakterisierung dieser MEA wurde dadurch
erschwert, dass die maximal erreichbare Stromdichte weniger als ein Zwanzigstel der
maximalen Stromdichten der beiden anderen MEAs beträgt. Zu diesem Zeitpunkt der
Untersuchungen lag noch keine elektronenmikroskopische Charakterisierung zur Elek-
trodenstruktur der DECAL-MEA vor. Jedoch konnte aufgrund der sehr schlechten Leis-
tungsdaten davon ausgegangen werden, dass die DECAL-MEA eine sehr dichte Elektro-
denstruktur aufweist, die weder eine ausreichende Befeuchtung der Nafion®-Membran
noch einen ausreichenden Transport der Reaktionsgase zu den elektrochemisch aktiven
Zentren zulässt. Die sehr große negative Steigung der Polarisationskennlinie im Ohm-
schen Bereich weist hierbei auf einen hohen inneren Widerstand der Brennstoffzelle hin,
der zu ≈ 856,8 mΩ ±17,6 mΩ berechnet werden kann. Da bei allen drei MEAs die glei-
chen Materialien verwendet wurden, kann der Verlust der Leitfähigkeit nur zu einem ge-
ringen Anteil durch die Zusammensetzung der Elektroden hervorgerufen werden. Eine
unzureichende Wasserversorgung der Nafion®-Membran führt jedoch zu einer vermin-
derten Leitfähigkeit dieser und kann somit als Ursache für den starken Spannungsabfall
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Abbildung 4.4: Polarisationskennlinie und Leistungsdichte der DECAL-MEA.
im Ohmschen Bereich herangezogen werden. In Abbildung 4.4 sind die zugehörige Pola-
risationskennlinie und Leistungsdichtekurve aufgezeigt. Zum vereinfachten Vergleich mit
den beiden anderen MEAs wurden die Kurven im gleichen Stromdichtebereich aufgetra-
gen wie die AB- und die ML-MEA. Zusätzlich wurde eine Auftragung in einem kleineren
Stromdichtebereich gewählt, um eine detaillierte Auswertung der Kurven zu ermögli-
chen.
Im Vergleich zu den beiden anderen MEAs erreicht die DECAL-MEA eine ähnlich ho-
he Leerlaufspannung von 967 mV. Allerdings beträgt die maximale Stromdichte imax nur
40 mA cm-2, die maximale Leistungsdichte pmax nur 9 mW cm
-2 und die mittlere maxima-
le Leistungsdichte pmax, mittel daher nur 7 mW cm
-2. Anhand der rasterelektronenmikro-
skopischen Untersuchungen wird geklärt werden, warum die Leistung der DECAL-MEA
so gering ist.
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Tabelle 4.1: Elektrochemische Leistungsparameter der MEAs.
AB-MEA ML-MEA DECAL-MEA
OCV [mW] 997 1035 967
imax [mA cm
-2] 564 520 40
pmax [mW cm
-2] 218 210 9
pmax, mittel [mW cm
-2] 179± 22 189± 19 7± 3
4.1.2 Thermogravimetrische Analyse
Bei der Probenpräparation für die Thermogravimetrische Analyse wird die Masse an auf-
gebrachtem Katalysator bestimmt. Hierbei zeigt sich, dass bei gleicher Fläche (A= 4 cm2)
nur 5,2 mg Katalysator bei der ML-MEA im Vergleich zu 13 mg bei der AB-MEA eingesetzt
wurden. Dies bedeutet, dass die ML-MEA bei nur 40 % eingesetzter Katalysatormenge
einer AB-MEA eine nahezu gleiche maximale Leistungsdichte liefert. Die Thermogravi-
metrische Analyse der MEAs bestätigt dies. Die Platin-Ausnutzung der AB-MEA beträgt
879 mW mg-1, die Platin-Ausnutzung der ML-MEA hingegen 1962 mW mg-1 und ist somit
um einen Faktor 2 höher. Die Probenpräparation für die Thermogravimetrische Analyse
durch Abkratzen der Elektroden der DECAL-MEA war aufgrund ihrer dichten Elektro-
denstruktur nicht möglich. Aus diesem Grund wurde eine Platinausnutzung anhand
der theoretischen Beladung und der maximal erreichten Leistung nach Gleichung 4.2
berechnet. Somit ergibt sich eine Platin-Ausnutzung von 90 mW mg-1. Die in den nach-
folgenden Kapiteln vorgestellten strukturellen Untersuchungen mittels REM ermöglichen
es, eine Erklärung für die sehr geringe Platinausnutzung zu finden.
In der Literatur wird die Platin-Ausnutzung häufig in % angegeben, wie beispielswei-
se bei Esmaeilifar et al. [119] und Ralph et al. [120]. Bei dieser Art der Berechnung
der Platin-Ausnutzung wird die elektrochemisch aktive Oberfläche (ESA - electrochemi-
cal surface area) des eingesetzten Katalysators mittels zyklischer Voltammetrie bestimmt.
Zusätzlich wird die Gesamtoberfläche (SA - surface area) des Katalysators aus Partikel-
größe und Beladung des Katalysators berechnet. Allerdings ist diese Methode ungenau,
da eine perfekte Kugelform der Platinpartikel angenommen wird. Alternativ kann die
Gesamtoberfläche auch mittels BET bestimmt werden. Die Platin-Ausnutzung wird nun
aus dem Verhältnis von ESA zu SA bestimmt und in Prozent angegeben. Esmaeilifar
et al. [119] erreichen so sogar Platin-Ausnutzungen von > 120 %. Eine auf diese Art
bestimmte Platin-Ausnutzung kann jedoch nicht mit der Platin-Ausnutzung verglichen
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werden, die über Messungen im Brennstoffzellenteststand ermittelt wurde. Die zykli-
sche Voltammetrie ist eine reine Labormethode, die absolute Genauigkeit verlangt und
keinerlei Verunreinigungen im Elektrolyt oder in der Elektrode erlaubt. Im realen Be-
trieb der Brennstoffzelle sind Verunreinigungen jedoch nicht auszuschließen. So kann es
vorkommen, dass ein mit der zyklischen Voltammetrie charakterisierter Katalysator eine
sehr gute Platin-Ausnutzung im Labor erreicht, im realen Betrieb jedoch nicht einmal
annähernd an diese Werte anknüpfen kann.
Platin-Ausnutzung=
maximale Leistung
Pt-Beladung der Elektrode
(4.2)
4.1.3 Strukturelle Untersuchung mittels REM
Um den Einfluss der Einzelzelltests unter realitätsnahen Betriebsbedingungen auf die
Elektrodenstruktur der MEAs zu untersuchen, wurden von den drei unterschiedlich prä-
parierten MEAs Proben vor und nach dem Einsatz im Brennstoffzellenteststand genom-
men. Es wurden jeweils zwei MEAs nach jeder Präparationsmethode hergestellt. Aus
einer der beiden gleichen MEAs wurde eine BOL-Probe für die strukturellen Untersu-
chungen entnommen. Die zweite MEA wurde in den Brennstoffzellenteststand einge-
baut, wo sie der elektrochemischen Charakterisierung unterzogen wurde. Im Anschluss
daran wurde auch von der zweiten MEA eine Probe entnommen.
In Abbildung 4.5 sind zwei Aufsichten auf die Elektrodenoberfläche (Abbildungen 4.5a
und 4.5b) sowie vier SE- und BSE-Aufnahmen der AB-MEA-Querschnitte (Abbildungen
4.5c bis 4.5f) dargestellt. Die Querschnittsaufnahmen verleiten zu der Annahme, dass
die Elektrodendicke der AB-MEA im Brennstoffzellenbetrieb von dAB, BOL = 2,7µm ±
0,9µm um mehr als das Zehnfache auf dAB, EOL = 40,2µm ± 1,3µm zugenommen hat.
Bei Betrachtung der Aufsichten auf die Elektrodenoberflächen vor und nach Einsatz im
Brennstoffzellenteststand (Abbildungen 4.5a und 4.5b) fällt jedoch auf, dass sich auf der
Elektrodenoberfläche der getesteten AB-MEA sehr große Agglomerate mit Durchmessern
von mehr als 100µm befinden. In Abbildung 4.6 ist eine BSE-Aufnahme des AB-MEA
Querschnitts nach Einsatz in der Brennstoffzelle bei kleinerer Vergrößerung dargestellt.
Die beiden Pfeilmarkierungen a (ca. 18µm) und b (ca. 45µm) zeigen auf, wie groß die
Unterschiede in der Elektrodendicke selbst auf einem kleinen Ausschnitt des Querschnitts
von nur 270µm Breite ausfallen können. Bei einer MEA-Größe von 5 × 5 cm2 können
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somit sehr viel größere Dickenunterschiede auftreten. Die sehr inhomogene Elektroden-
dicke der AB-MEA führt zu der Annahme, dass anhand der Elektrodendicken keine Aus-
sagen über eventuell vorhandene Strukturveränderungen getroffen werden können. Auf-
fällig ist jedoch die sehr unterschiedliche Beschaffenheit der Elektrodenoberflächen. Die
nicht elektrochemisch charakterisierte AB-MEA weist eine sehr gleichmäßige Oberfläche
mit lediglich kleinen Agglomeraten auf (Abbildung 4.5a). Hingegen sind auf der Oberflä-
che der im Brennstoffzellenteststand gealterten AB-MEA große Agglomerate von mehr
als 100µm zu erkennen (Abbildung 4.5b). Ursache dieser Agglomerate kann die Prä-
parationsmethode sein, da die Airbrush-Pistole nicht in allen Präparationsversuchen ho-
mogene Ergebnisse liefert. Eine Änderung der Elektrodenstruktur während des Betriebs
in der Brennstoffzelle ist ebenfalls eine denkbare Ursache. So ist es beispielsweise mög-
lich, dass rußgeträgerte Platinpartikel oder während der MEA-Präparation entstandene
Katalysatoraggregate nicht fest mit der Elektrode verbunden sind und sich somit auf der
Elektrodenfläche bewegen können. Eine Wanderung der Katalysatorpartikel kann bei-
spielsweise durch zu hohe Gasflüsse oder zu hohe Befeuchtung hervorgerufen werden.
Die stäbchenförmigen Eindrücke auf der Oberfläche der MEA stammen von der Gasdif-
fusionslage. Die Betrachtung der Querschnittsaufnahmen der AB-MEA vor Betrieb zeigt
eine sehr dünne Elektrodenschicht (Abbildung 4.5c) mit gleichmäßiger Platinverteilung
(Abbildung 4.5e). Im Gegensatz dazu weist die Elektrode nach Einsatz in der Brennstoff-
zelle eine größere Elektrodendicke auf (Abbildung 4.5d). Dieser Effekt kann mit Hilfe der
Aufsicht auf die Elektrode (Abbildung 4.5b) erklärt werden. Aufgrund der vielen großen
Agglomerate auf der Elektrodenoberfläche ist es schwierig, einen Querschnitt ohne ei-
nes dieser Agglomerate zu präparieren. Zusätzlich kann durch ein Quellen des Nafions®
in der Elektrodenschicht während des Brennstoffzellenbetriebs ein Volumenzuwachs um
bis zu 50 % [48] erfolgen, der nicht vollständig reversibel ist. Trotz der großen Unter-
schiede in der Elektrodendicke ist auch nach dem Brennstoffzellenbetrieb eine homogene
Verteilung der Katalysatorpartikel in der Elektrode zu erkennen (Abbildung 4.5f).
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(a) SE-Abbildung AB-MEA BOL (Aufsicht). (b) SE-Abbildung AB-MEA EOL (Aufsicht).
(c) SE-Abbildung AB-MEA BOL. (d) SE-Abbildung AB-MEA EOL.
(e) BSE-Abbildung AB-MEA BOL. (f) BSE-Abbildung AB-MEA EOL.
Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen der AB-MEA vor und nach Einsatz im Brennstoffzellen-
teststand für 200 Betriebsstunden.
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Abbildung 4.6: Unterschiede in der Elektrodendicke der AB-MEA.
Die REM-Aufnahmen der ML-MEA sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Dabei zeigen die
Abbildungen 4.7a und 4.7b Aufsichten auf die Elektrodenstruktur vor und nach Ein-
satz im Brennstoffzellenteststand. In den Abbildungen 4.7c bis 4.7f sind SE- und BSE-
Aufnahmen der ML-MEA-Querschnitte dargestellt. Im Gegensatz zur AB-MEA weisen
beide Elektrodenoberflächen eine große Homogenität mit nur wenigen sehr kleinen
Agglomeraten auf (Abbildungen 4.7a und 4.7b). Ebenso wie bei der AB-MEA sind auf
der Oberfläche der ML-MEA nach dem Brennstoffzellenbetrieb Eindrücke der GDL zu
erkennen (Abbildung 4.7b). Der in der nicht im Brennstoffzellenteststand getesteten
Elektrode vorhandene Riss kann durch zu hohe Verdunstungsraten der Katalysatortin-
te bei der Präparation über das ML-Verfahren entstanden sein. Eine weitere Möglichkeit
zur Erklärung des Risses ist ein Biegen der MEA beim Herauslösen aus der Sprühmatrize
nach der Präparation. Beim Vergleich der Elektrodenquerschnitte vor und nach Betrieb in
der Brennstoffzelle lassen sich keine Änderungen feststellen. Sowohl die Struktur der bei-
den Elektroden (Abbildungen 4.7c und 4.7d) als auch die Platinverteilung innerhalb der
Elektrode (Abbildungen 4.7e und 4.7f) sind vor und nach Betrieb sehr homogen. Darüber
hinaus sind die Elektrodendicken bei den beiden Elektroden nahezu identisch: Die Elek-
trodendicke der ML-MEA vor Einsatz in der Brennstoffzelle betrug dML, BOL = 22,4µm
± 1,9µm. Nach Einsatz in der Brennstoffzelle betrug die Elektrodendicke dML, EOL =
25,2µm ± 1,0µm. Beide Elektroden zeigen eine leichte Delamination von der Mem-
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bran. Dies lässt sich jedoch durch die Probenpräparation mittels Brechen in flüssigem
Stickstoff und die dabei auf die Probe einwirkenden Biegekräfte erklären.
Die REM-Abbildungen der DECAL-MEAs vor und nach Betrieb in der Brennstoffzelle
sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Große Unterschiede in der Struktur der Elektroden-
oberflächen verglichen mit den Oberflächen der AB- und ML-MEA sind in den Abbildun-
gen 4.8a und 4.8b zu erkennen. Im Gegensatz zu den Elektroden der AB- und ML-MEA
erscheint die DECAL-Elektrode wesentlich dichter. Dies kann als Erklärung für die sehr
schlechten Leistungsdaten der DECAL-MEA in den Brennstoffzellentests herangezogen
werden. Auch bei den DECAL-MEAs sind Agglomerate auf den Elektrodenoberflächen zu
erkennen. Beim Herstellungsprozess wurden diese jedoch durch das Heißpressen flach
gedrückt. Die Elektrodenoberfläche der im Brennstoffzellentest betriebenen DECAL-MEA
weist im Gegensatz zur BOL DECAL-MEA Risse auf. Erklären lassen sich diese durch die
sehr dichte Elektrodenstruktur, die in den Querschnittabbildungen (Abbildungen 4.8c
bis 4.8f) sehr gut zu erkennen ist. Während des Betriebs in der Brennstoffzelle wird
befeuchteter Wasserstoff auf die Anodenseite gegeben, um eine Protonenleitfähigkeit
der Nafion®-Membran zu gewährleisten. Durch die Wasserzufuhr quillt die Nafion®-
Membran um bis zu 50 % [48]. Dies wurde mit Hilfe des ESEMs bestimmt und wird in
Kapitel 4.2.1 genauer beschrieben. Eine geringe Menge Nafion®-Ionomer wird während
der Präparation auch der DECAL-Elektrode beigefügt. Aufgrund der starken Komprimie-
rung der Elektrodenstruktur während des Heißpressens und des großen Unterschieds im
Nafion®-Gehalt zwischen Membran und Elektrode kommt es im Betrieb bei befeuchte-
ter und damit vollständig gequollener Membran zu Spannungen in der Elektrode. Diese
führen zu irreversiblen Rissen, die selbst bei Trocknung der MEA nach Betrieb in der
Brennstoffzelle vorhanden bleiben. Der Vergleich der Querschnitte der beiden MEAs vor
und nach Betrieb in der Brennstoffzelle zeigt, dass die Elektrodendicke (Elektrodendicke
DECAL-MEA BOL: dDECAL, BOL = 5,7µm ± 1,0µm, Elektrodendicke DECAL-MEA EOL:
dDECAL, EOL = 6,9µm ± 1,0µm) sich wie bereits bei der ML-MEA nicht stark verändert
hat. Allgemein kann festgehalten werden, dass die BOL- und EOL-DECAL-MEA eine sehr
dichte Elektrodenstruktur sowie eine homogene Platinverteilung aufweisen.
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(a) SE-Abbildung ML-MEA BOL (Aufsicht). (b) SE-Abbildung ML-MEA EOL (Aufsicht).
(c) SE-Abbildung ML-MEA BOL. (d) SE-Abbildung ML-MEA EOL.
(e) BSE-Abbildung ML-MEA BOL. (f) BSE-Abbildung ML-MEA EOL.
Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen der ML-MEA vor und nach Einsatz im Brennstoffzellen-
teststand für 200 Betriebsstunden.
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(a) SE-Abbildung DECAL-MEA BOL (Aufsicht). (b) SE-Abbildung DECAL-MEA EOL (Aufsicht).
(c) SE-Abbildung DECAL-MEA BOL. (d) SE-Abbildung DECAL-MEA EOL.
(e) BSE-Abbildung DECAL-MEA BOL. (f) BSE-Abbildung DECAL-MEA EOL.
Abbildung 4.8: REM-Aufnahmen der DECAL-MEA vor und nach Einsatz im Brennstoffzel-
lenteststand für 200 Betriebsstunden.
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4.2 Untersuchungen zum Wasserhaushalt mittels ESEM
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung des Wasserhaushaltes in der
PEM-Brennstoffzelle mittels des ESEMs dargelegt. Das ESEM ermöglicht es, einige der
Betriebsparameter einer Brennstoffzelle nachzuempfinden und mögliche Strukturände-
rungen der MEAs oder hydrophobe und hydrophile Eigenschaften der Elektroden mit ei-
nem Elektronenmikroskop zu beobachten. Es bietet somit eine quasi in-situ Möglichkeit
zur Charakterisierung der MEAs. Zu Beginn des Kapitels wird erst die Charakterisierung
der Einzelkomponenten der MEAs (rußgeträgerter Platinkatalysator, Nafion®-Membran)
dargestellt. Im Anschluss an diese Charakterisierungen folgen Untersuchungen hinsicht-
lich des Beginns der Wasserbildung, des Modells der Wasserbildung und der Hydropho-
bizität der MEAs.
4.2.1 Untersuchung der Einzelkomponenten der MEAs
Kohlenstoffgeträgerter Platinkatalysator
Der rußgeträgerte Platinkatalysator (Pt/C) wurde in einem ESEM-Feuchteversuch, wie
in Kapitel 3.2.1 beschrieben, untersucht. Während des Versuchs konnte keine Wasser-
bildung auf dem Katalysator beobachtet werden. In Abbildung 4.9 ist der rußgeträgerte
Platinkatalysator bei 100 % r. F. (Abbildung 4.9a) und bei ca. 23 % r. F. (Abbildung 4.9b)
dargestellt. Die sehr schlechte Bildqualität in Abbildung 4.9a zeigt das Vorhandensein
von Wasserdampf in der Probenkammer an, jedoch ist keine Wasserbildung auf der
Oberfläche des Katalysatoraggregats zu erkennen. Während des Experiments kann die
Entwicklung einiger Wassertropfen auf dem sich im Hintergrund befindlichen Proben-
halter beobachtet werden. Aus dem Vergleich der beiden Abbildungen wird ersichtlich,
dass der ESEM-Feuchteversuch die Struktur des rußgeträgerten Platinkatalysators nicht
signifikant verändert.
Zusätzlich zur Untersuchung des rußgeträgerten Platinkatalysators wurde ein ruß-
geträgerter Rutheniumkatalysator (Ru/C) mittels ESEM charakterisiert. Dieser Versuch
wurde durchgeführt, da rußgeträgerte Rutheniumkatalysatoren häufig zusätzlich zum
rußgeträgerten Platinkatalysator auf der Anodenseite der Direktmethanolbrennstoffzel-
le eingesetzt werden. Rutheniumkatalysatoren werden hinzugefügt, da sie der Kohlen-
stoffmonoxidvergiftung des Platinkatalysators entgegenwirken. Der genutzte Effekt wird
bifunktioneller Mechanismus genannt [121]. Beim bifunktionellen Mechanismus adsor-
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50µm
(a) Pt/C bei 100 % r. F..
50µm
(b) Pt/C bei ca. 23 % r. F..
Abbildung 4.9: ESEM-Aufnahmen des rußgeträgerten Platinkatalysators auf einem Silizi-
umsubstrat bei unterschiedlichen relativen Feuchten in der Probenkam-
mer.
biert ein Hydroxidion am Ruthenium und kann so zur Oxidation des fest am Platin ad-
sorbierten Kohlenstoffmonoxids zu Kohlenstoffdioxid genutzt werden. Das Kohlenstoffdi-
oxid desorbiert anschließend von der Platinoberfläche und gibt diese somit wieder frei.
In Abbildung 4.10 ist der rußgeträgerte Rutheniumkatalysator vor (6 % r. F.), während
(100 % r. F.) und nach (6 % r. F.) dem ESEM-Versuch abgebildet. In dieser Abbildung wird
gezeigt, dass die Wasserbildung hauptsächlich an kleinen Katalysatorpartikeln und nicht
am zentralen großen Katalysatorpartikel stattfindet (Abbildung 4.10b ). Dies lässt sich
durch die relativ geringe Wärmeleitfähigkeit des Rußes und den Versuchsaufbau begrün-
den: Die Temperaturänderung der Proben wird ausschließlich durch das Peltierelement
unterhalb der Proben gewährleistet. Aufgrund der geringen Wärmeleitfähigkeit von Luft,
die zusätzlich bei sinkendem Druck kleiner wird, ist die unmittelbare Umgebung des Pel-
tierelements kälter als der Rest der Probenkammer. Dies führt bei diesem Versuch zu dem
Effekt, dass kleine Katalaysatorpartikel nicht nur direkt durch das Peltierelement, son-
dern auch indirekt über die Luft gekühlt werden können. Darüber hinaus beschränken
die vergleichsweise große Masse und geringe Wärmeleitfähigkeit der großen Katalysa-
torpartikel die Abkühlung dieser. Zusätzlich kann mit Hilfe der Abbildung 4.10 gezeigt
werden, dass die Katalysatorpartikel keine strukturelle Veränderung nach Durchführung
des ESEM-Experimentes (Abbildung 4.10c) im Vergleich zu Beginn des Experimentes
(Abbildung 4.10a) aufweisen.
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20µm
(a) Ru/C bei 6 % r. F.
20µm
(b) Ru/C bei 100 % r. F.
20µm
(c) Ru/C bei 6 % r. F.
Abbildung 4.10: ESEM-Aufnahmen des rußgeträgerten Rutheniumkatalysators auf ei-
nem Siliziumwaver vor, während und nach dem ESEM-Versuch.
Nafion®-Membran
Die Nafion®-Membran soll in Feuchteversuchen hinsichtlich ihres Quellverhaltens un-
tersucht werden. In Abbildung 4.11 ist eine Nafion®-Membran bei 6 % r. F. und 100 %
r. F. dargestellt. Eine Abbildung der Membran bei ca. 0 % r. F. ist nicht möglich, da der
GSE-Detektor erst ab einem Probenkammerdruck von ca. 0,3 mbar Abbildungen mit aus-
reichendem Kontrast erzeugen kann. Die Abbildung der Nafion®-Membran bei 100 %
relativer Feuchte (Abbildung 4.11b) zeigt im Vergleich zur Abbildung der Nafion®-
Membran bei 6 % r. F. (4.11a) eine deutliche Verschiebung sowie eine Quellung des ab-
gebildeten Membranstücks. Zusätzlich kann eine vermehrte Bildung von Wassertropfen
auf der Membranoberfläche beobachtet werden. Die beiden Pfeilmarkierungen a und b
in Abbildung 4.11 zeigen die Strecken an, die zur Bestimmung der Quellung vermessen
wurden. Da ein Ausmessen von Strecken auf der Nafion®-Membran ausschließlich an
prägnanten Stellen auf der Oberfläche möglich ist, konnten keine senkrecht zueinander
stehenden Strecken ausgemessen werden. In Tabelle 4.2 sind die ausgemessenen Stre-
cken aufgelistet. Daraus ergibt sich eine Quellung von maximal 15 %. Dies entspricht
jedoch nur der Quellung in einer Richtung; bei Betrachtung des kompletten Volumens
ergibt sich somit eine Gesamtquellung von bis zu 45 %. Dieser Wert ist vergleichbar mit
dem Wert von 50 %, den Elliott et al. [48] bestimmt haben.
4.2 Untersuchungen zum Wasserhaushalt mittels ESEM 67
100µm
a
b
(a) Nafion®-Membran bei 6 % r. F..
100µm
b
a
(b) Nafion®-Membran bei 100 % r. F..
Abbildung 4.11: ESEM-Aufnahmen der Nafion®-Membran bei unterschiedlichen relati-
ven Feuchten in der Probenkammer.
Tabelle 4.2: Bestimmung des Quellungsgrades einer Nafion®-Membran.
Strecke a Strecke b
Nafion®-Membran bei 6 % r. F. 128,6µm 104,5µm
Nafion®-Membran bei 100 % r. F. 146,5µm 120,4µm
Quellung 13,9 % 15,2 %
Elektrode
Membran
Elektrode
20µm
(a) Dünnschnitt einer Airbrush-MEA bei 9 %
r. F.
20µm
(b) Dünnschnitt einer Airbrush-MEA bei 100 %
r. F.
Abbildung 4.12: ESEM-Aufnahmen der Ultramikrotomie-Dünnschnitt der Airbrush-MEA
bei 9 % und 100 % r. F. in der Probenkammer.
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4.2.2 Untersuchung der MEAs
Nachdem die Einzelkomponenten der MEAs hinsichtlich ihres Verhaltens unter realitäts-
nahen Bedingungen im ESEM untersucht wurden und ein Quellen der Nafion®-Membran
von bis zu 45 % bei 100 % r. F. bestimmt werden konnte, wurden die drei MEAs mit-
tels des ESEMs charakterisiert. Die Untersuchung der Ultramikrotomie-Dünnschnitte der
MEAs zeigt, dass diese Probenpräparation für ESEM-Untersuchungen nicht geeignet ist.
Durch die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten bei Feuchte des Nafions® und
des bei der Probenpräparation verwendeten Epoxidharzes kann ein Faltenwurf des MEA-
Dünnschnitts beobachtet werden (Abbildung 4.12a). Aufgrund dieses Faltenwurfs ist der
benötigte thermische Kontakt zum Probenhalter nicht gegeben, der benötigt wird, um
den Dünnschnitt auf die für den ESEM-Versuch gewünschte Temperatur abzukühlen. Ei-
ne Bildung von Wassertropfen auf der Oberfläche des MEA-Dünnschnitts konnte auch bei
100 % r. F. nicht beobachtet werden (Abbildung 4.12b).
Die Untersuchung der in flüssigem Stickstoff gebrochenen MEAs zeigt, dass bei al-
len MEAs im gleichen Bereich der relativen Feuchte (bis ~80 % r. F.) das Quellen
der Nafion®-Membran abgeschlossen ist und erst bei vollständig gequollener Nafion®-
Membran die Bildung von Wassertropfen an der Membran- und Elektrodenoberfläche
einsetzte. Als Beispiel für den Ablauf eines ESEM-Feuchteversuchs ist in den Abbildun-
gen 4.13a bis 4.13f der Querschnitt einer DECAL-MEA im ESEM zwischen 80 % r. F. und
100 % r. F. dargestellt. Bis zu einer relativen Feuchte von ca. 80 % wird der in der Kam-
mer vorhandene Wasserdampf von der Nafion®-Membran absorbiert. Ist die Nafion®-
Membran vollständig gesättigt, beginnt die Bildung von Wassertropfen an den vorlie-
genden Oberflächen. In Abbildung 4.13a können erste Wassertropfen auf der Nafion®-
Membran beobachtet werden. Bei steigender relativer Feuchte (Abbildung 4.13b) wach-
sen diese Tropfen zunächst, bevor erste Wassertropfen auf der Elektrodenoberfläche ge-
bildet werden (Abbildung 4.13c). Nach ca. 30 Sekunden bei gleichbleibender relativer
Feuchte werden weitere Tropfen gebildet. Die bereits vorhandenen Tropfen wachsen wei-
ter, bis sich ein Gleichgewichtszustand zwischen dem Dampfdruck des Tropfens und dem
in der Kammer einstellt (Abbildung 4.13d). Die Tropfen auf der Nafion®-Membran wach-
sen stetig. Weiteres Erhöhen des Wasserdampfdrucks und damit der relativen Feuchte in
der Probenkammer auf ca. 99 % r. F. führt zu weiterem Wachstum der Tropfen, jedoch
bilden sich keine neuen Tropfen (Abbildung 4.13e). Bei vollständiger Sättigung (100 %
r. F.) wachsen die Tropfen weiter, die Querschnittsfläche der MEA ist nahezu vollständig
von Wasser bedeckt (Abbildung 4.13f).
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100µm
(a) DECAL-MEA bei 80 % r. F.
100µm
(b) DECAL-MEA bei 95 % r. F.
100µm
(c) DECAL-MEA bei 97 % r. F.
100µm
(d) DECAL-MEA bei 97 % r. F.
100µm
(e) DECAL-MEA bei 99 % r. F.
100µm
(f) DECAL-MEA bei 100 % r. F.
Abbildung 4.13: ESEM-Aufnahmen der DECAL-MEA bei ansteigender relativer Feuchte in
der Probenkammer.
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(a) AB-MEA bei 100 % r. F.
20µm
(b) AB-MEA bei 100 % r. F.
Abbildung 4.14: ESEM-Aufnahmen der AB-MEA bei 100 % r. F. in der Probenkammer.
100µm
(a) ML-MEA bei 100 % r. F.
50µm
(b) ML-MEA bei 100 % r. F.
Abbildung 4.15: ESEM-Aufnahmen der Multilayer-MEA bei 100 % r. F. in der Probenkam-
mer.
Die Erhöhung der relativen Feuchte in der Probenkammer führt somit zu einer Tropfen-
bildung auf der Nafion®-Membran und Elektrode. In Abbildung 4.14 ist der Querschnitt
einer AB-MEA bei 100 % r. F. bei verschiedenen Vergrößerungen dargestellt. Deutlich sind
Wassertropfen auf der Nafion®-Membran (Abbildung 4.14a) und auf der Elektroden-
oberfläche (Abbildung 4.14b) zu erkennen. Die Wassertropfen auf der Elektrodenober-
fläche weisen eine nahezu sphärische Form auf.
Die ESEM-Aufnahmen der ML-MEA bei 100 % r. F. sind in Abbildung 4.15 darge-
stellt. Ebenso wie bei der AB-MEA sind Wassertropfen auf der Oberfläche der Nafion®-
Membran und der Elektrode zu erkennen. Die ESEM-Aufnahme der ML-MEA bei höherer
Vergrößerung (Abbildung 4.15b) zeigt deutlich, dass auch diese Wassertropfen eine an-
nähernd kugelförmige Form ausbilden.
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100µm
(a) DECAL-MEA bei 100 % r. F.
50µm
(b) DECAL-MEA bei 100 % r. F.
Abbildung 4.16: ESEM-Aufnahmen der DECAL-MEA bei 100 % r. F. in der Probenkammer.
Im Gegensatz zu den beiden anderen MEAs weisen die Tropfen auf der DECAL-MEA
(Abbildung 4.16) eine eher flache Form auf. Dies deutet auf eine geringere Hydrophobi-
zität der mittels des DECAL-Verfahrens präparierten MEA hin. In Abbildung 4.16a ist am
rechten Rand ein Riss in der Elektrode zu erkennen, an dem sich bevorzugt Wassertrop-
fen bilden. Der Einfluss der Energie des Elektronenstrahls und der damit in die Elektrode
eingetragenen Wärme wird in Abbildung 4.16b deutlich. Die linke Hälfte der Abbildung
wurde dauerhaft mit Elektronen bestrahlt, wohingegen die rechte Hälfte der Abbildung
erst für diese ESEM-Aufnahme mit Elektronen bestrahlt wurde. Dies zeigt, dass auf nicht
bestrahlten Oberflächen eher kleine und fein verteilte Wassertropfen gebildet werden,
wohingegen sich auf bestrahlten Oberflächen eher große, dafür aber weniger Wasser-
tropfen bilden.
Erste Überlegungen zur Tropfenbildung an der Elektrodenoberfläche führten zu dem
Modell, dass die Nafion®-Membran den in der Probenkammer vorhandenen Wasser-
dampf so lange absorbiert, bis sie zu 100 % gesättigt ist. Sobald dieser Zustand er-
reicht ist, wird das Wasser durch Kapillarkräfte in den Porenkanälen der Elektroden
an die Elektrodenoberfläche transportiert (Modell I). In Abbildung 4.17 ist dieses so-
wie ein zweites Modell skizziert. In diesem zweiten Modell wird angenommen, dass die
Nafion®-Membran wiederum bis zur vollständigen Sättigung quillt und dass ab diesem
Zeitpunkt der Wasserdampf in der Probenkammer an der Elektrodenoberfläche - und
hier bevorzugt an den Ausgängen der Porenkanäle und an sonstigen Fehlstellen (z.B.
Risse) - kondensiert (Modell II). Abbildung 4.18 zeigt einen Riss in der Oberfläche der
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H2O H2O
Elektrode
Membran
Modell I Modell II
Abbildung 4.17: Mögliche Modelle zur Wasserbildung auf der Elektrodenoberfläche ei-
ner MEA.
DECAL-MEA mit einem Tropfenabdruck. Während des ESEM-Versuchs bildete sich an
dieser Stelle ein Wassertropfen.
20µm
Abbildung 4.18: ESEM-Aufnahme eines Risses mit Tropfenabdruck auf der Elektrode der
DECAL-MEA nach einem ESEM-Versuch.
Zur Überprüfung der beiden Modelle wurde ein ESEM-Versuch an einer wie in Kapi-
tel 3.2.1 beschrieben präparierten Modellelektrode auf einem Glassubstrat durchgeführt
(Abbildung 4.19). Bei diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass sich Wassertropfen
auf der Elektrodenoberfläche bilden, obwohl keine Nafion®-Membran vorhanden ist, die
Wasserdampf aus der Probenkammer absorbieren und durch die Porenkanäle an die Elek-
trodenoberfläche abgeben kann. Um einen Vergleich zu realen MEAs ziehen zu können,
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wurden zusätzlich zu den bereits vorher aufgeführten Querschnittsaufnahmen (Abbil-
dungen 4.13, 4.14, 4.15) Aufsichten der MEAs im ESEM-Betrieb aufgenommen. Anhand
der Aufsichten der AB-MEA (Abbildung 4.20a) und der DECAL-MEA (Abbildung 4.20b)
kann gezeigt werden, dass sich die Bildung der Tropfen auf der Modellelektrode (Abbil-
dung 4.19) von diesen nicht unterscheidet. Dies verdeutlicht, dass Modell II den Mecha-
nismus der Wasserbildung auf der Elektrodenoberfläche besser beschreibt und es sich bei
der Wasserbildung um Kondensationseffekte handelt.
Abbildung 4.19: ESEM-Aufnahme der Wasserkondensation auf einer Modellelektrode bei
100 % r. F.
Kontaktwinkelmessungen
Neben der Entwicklung eines Modells zur Wasserbildung auf den Elektroden können an-
hand der ESEM-Aufnahmen der MEA-Querschnitte Aussagen über die Hydrophobizität
der einzelnen Elektrodenoberflächen getroffen werden. Eine Analyse der Kontaktwinkel
der Wassertropfen mit Hilfe des Programmes ImageJ und des Plugins LB-ADSA, durchge-
führt wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, führt zu den in Tabelle 4.3 aufgeführten Werten.
Die Software wurde entwickelt, um Daten auszuwerten, die mithilfe von Kontaktwin-
kelmessgeräten erhoben wurden. Kontaktwinkelmessgeräte liefern perfekte Aufnahmen
von Tropfen auf absolut ebener Oberfläche. Die Oberflächen der Elektroden sowie die
Winkel zwischen GSE-Detektor und MEA-Querschnitt entsprechen nicht den optimalen
Anforderungen. Aus diesem Grund können bei der Auswertung der ESEM-Kontaktwinkel
nur ungefähre Angaben gemacht werden.
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100µm
(a) AB-MEA bei 100 % r. F.
100µm
(b) DECAL-MEA bei 100 % r. F.
Abbildung 4.20: ESEM-Aufnahmen der AB- und DECAL-MEA bei 100 % r. F. in Aufsicht.
Die Analyse der Kontaktwinkel zeigt, dass die Elektrodenoberfläche der DECAL-MEA
hydrophil ist, wohingegen die Elektrodenoberflächen der AB- und ML-MEAs hydrophobe
Eigenschaften zeigen. Dies begünstigt die Entfernung von Wasser aus der Brennstoffzelle
im Betrieb und vermindert somit die Blockierung der für den Edukt- und Produkttrans-
port benötigten Porenkanäle [114].
Tabelle 4.3: Übersicht über die Kontaktwinkel der MEAs.
Kontaktwinkel [°]
AB-MEA 125
ML-MEA 130
DECAL-MEA 80
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Schädigungen der Elektrodenschichten
Zusätzlich zur Untersuchung der Einzelkomponenten und MEAs hinsichtlich ihres Verhal-
tens unter quasi in-situ Bedingungen wurden die Elektroden der MEAs bezüglich Schä-
digungen der Elektrodenstruktur untersucht. Beispielhaft ist in Abbildung 4.21 die Riss-
bildung auf der Elektrodenoberfläche der AB-MEA während eines Feuchteversuchs dar-
gestellt. In den drei Teil-Abbildungen 4.21a bis 4.21c ist jeweils die gleiche AB-MEA an
der gleichen Stelle der Elektrodenoberfläche abgebildet. Die Pfeile markieren die Stelle
des beobachteten Risses. Vor der Durchführung des quasi in-situ ESEM-Feuchteversuchs
ist an der markierten Stelle kein Riss zu beobachten (Abbildung 4.21a). Während des
ESEM-Feuchteversuchs bei 100 % relativer Feuchte ist an der markierten Stelle deut-
lich ein Riss zu erkennen (Abbildung 4.21b). Der markierte Riss hat eine Breite von
ca. 1,5µm und eine Länge von ca. 80µm. Weitere Risse weisen Längen von mehr als
100µm auf. Risse dieser Größenordnung stellen ein großes Hindernis für den Protonen-
und Elektronentransport dar und vermindern somit die Leistung der Brennstoffzel-
le. Auch nach Beendigung des ESEM-Feuchteversuchs verbleiben die Oberflächenrisse
(Abbildung 4.21c). Weiterhin ist anzumerken, dass die Dichte der Risse mit abnehmen-
dem Abstand zum Rand der MEA zunimmt. Dies lässt darauf schließen, dass es sich
zumindest teilweise um Randeffekte oder Präparationseffekte handelt. Die Entstehung
der Risse lässt sich mit Hilfe der Untersuchung der Einzelkomponenten mittels ESEM-
Feuchteversuchen erklären. Für die Nafion®-Membran wurde eine Quellung von bis zu
45 %, bzw. 15 % in einer Richtung, beobachtet. Der rußgeträgerte Platinkatalysator zeig-
te jedoch keinerlei Veränderung. Bei der Elektrodenpräparation wird dem rußgeträgerten
Platinkatalysator 1 ml 5 %-ige Nafion®117-Lösung zugegeben. Dieser geringe Anteil an
Nafion®117-Lösung kann jedoch nicht die gleiche Quellung der Elektrodenstruktur her-
vorrufen wie die benötigten 45 %. Aus diesem Grund entstehen bei der Durchführung
des ESEM-Feuchteversuchs irreversible Risse in der Elektrodenstruktur. Zusätzlich zur
Minderung der Leistung der Brennstoffzelle durch die Behinderung des Elektronen- und
Protonentransports verringern die Risse die mechanische Stabilität der Elektroden. Dies
kann, vor allem nach mehreren Feucht-Trocken-Zyklen, zu einem Auseinanderbrechen
der Elektrode und einer Ablation eben dieser von der Nafion®-Membran führen.
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(a) AB-MEA vor dem ESEM-
Feuchteversuch.
(b) AB-MEA bei während des
ESEM-Feuchteversuchs.
(c) AB-MEA nach dem ESEM-
Feuchteversuch.
Abbildung 4.21: ESEM-Aufnahmen der AB-MEA mit Rissbildung in der Elektrode vor,
während und nach dem ESEM-Versuch.
4.3 Strukturuntersuchungen bei Kaltstart der PEM-Brennstoffzelle
4.3.1 Quasi in-situ Strukturuntersuchungen bei Kaltstart der PEM-Brennstoffzelle
Ergänzend zu den ESEM-Feuchteversuchen wurden Frier-Versuche im ESEM durchge-
führt. Diese dienten der Klärung der Eisbildung und möglicher Schädigungsmechanis-
men, wie sie z. B. beim Kaltstart einer Brennstoffzelle im automobilen Betrieb auftreten
können. Wie bereits bei den ESEM-Feuchteversuchen wurden zu Beginn der Versuchsrei-
he die Einzelkomponenten der MEAs und anschließend komplette MEAs untersucht.
Untersuchung der Einzelkomponenten der MEAs
Kohlenstoffgeträgerter Platinkatalysator
Die Untersuchung des rußgeträgerten Platinkatalysators mittels quasi in-situ Frierver-
suchen im ESEM zeigt, dass dieser wie schon bei den ESEM-Feuchteversuchen (Kapitel
4.2.1) keine strukturellen Veränderungen nach den Versuchen im Vergleich zum Aus-
gangszustand aufweist. In Abbildung 4.22 ist der rußgeträgerte Platinkatalysator vor
(Abbildung 4.22a), während (Abbildung 4.22b) und nach (Abbildung 4.22c) dem ESEM-
Frierversuch dargestellt. Im Gegensatz zu den ESEM-Feuchteversuchen wird bei den Kalt-
startversuchen ein Siliziumwafer als Probenträger verwendet. Dieser wird eingesetzt, um
durch die nahezu defektfreie Oberfläche des Siliziumwafers einen Beginn des Eiswachs-
tums auf dem Probenträger zu verhindern und das Eiswachstum allein auf der Probe zu
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ermöglichen. Die auf dem Siliziumwafer aufgebrachten rußgeträgerten Platinkatalysa-
torpartikel werden von dem auf dem Siliziumwafer wachsenden Eis eingeschlossen, auf
ihrer Oberfläche bilden sich Wassertropfen (Abbildung 4.22b). Dies zeigt, dass der Wär-
metransport vom Siliziumwafer zum Ruß nicht hoch genug ist, um Temperaturen von
unter 0 °C zu erreichen, die das Wachstum von Eis auf den Katalysatorpartikeln ermögli-
chen. Hier muss einerseits die geringe Wärmeleitfähigkeit des Rußes in Betracht gezogen
werden, andererseits muss jedoch auch die geringe Auflagefläche des Katalysatorparti-
kels auf dem Siliziumwafer berücksichtigt werden. Im Vergleich der Katalysatorpartikel
vor (Abbildung 4.22a) und nach (Abbildung 4.22c) dem ESEM-Frierversuch kann eine
Umordnung kleinerer Katalysatoragglomerate auf dem Siliziumwafer beobachtet wer-
den.
100µm
(a) Pt/C bei 6 % r. F.
100µm
(b) Pt/C bei 100 % r. F.
100µm
(c) Pt/C bei 6 % r. F.
Abbildung 4.22: ESEM-Aufnahmen des rußgeträgerten Platinkatalysators auf einem Sili-
ziumwafer vor, während und nach dem ESEM-Eisversuch bei -15 °C.
Nafion®-Membran
Während des ESEM-Eisversuchs an der Nafion®-Membran bildet sich das Eis wie bereits
bei der Untersuchung des rußgeträgerten Pt-Katalysators zuerst auf dem Probenhalter
und wächst dann auf die Nafion®-Membran auf. Abbildung 4.23 zeigt einen Ausschnitt
einer Nafion®-Membran vor (6 % r. F., Abbildung 4.23a), während (100 % r. F., Abbildung
4.23b) und nach (6 % r. F., Abbildung 4.23c) dem ESEM-Eisversuch. In Abbildung 4.23a
sind Wassertropfen auf der Nafion®-Membran zu erkennen. Außerdem befindet sich
rechts von der Nafion®-Membran bereits ein Ausläufer der wachsenden Eisschicht. Bei
Betrachtung von Abbildung 4.23b ist deutlich eine Eisschicht auf der Nafion®-Membran
zu erkennen. Die dendritenartigen Eiskristalle deuten darauf hin, dass die Eisschicht
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bereits wieder abtaut. Nach dem ESEM-Eisversuch (Abbildung 4.23c) kann keine Verän-
derung oder Schädigung der Nafion®-Membran festgestellt werden.
100µm
(a) Nafion®-Membran vor dem
ESEM-Eisversuch.
100µm
(b) Nafion®-Membran während
des ESEM-Eisversuchs.
100µm
(c) Nafion®-Membran nach dem
ESEM-Eisversuch.
Abbildung 4.23: ESEM-Aufnahmen der Nafion®-Membran vor, während und nach dem
ESEM-Eisversuch bei -15 °C.
Bei der Durchführung des gleichen ESEM-Eisversuchs an einer anderen Probenstelle
fällt die Bildung von Ausscheidungen auf der Oberfläche der Nafion®-Membran auf. Dies
ist in Abbildung 4.24 dargestellt. Vor dem ESEM-Eisversuch (6 % r. F., Abbildung 4.24a)
sind bereits einige kleine Partikel sowie Wassertropfen auf der Oberfläche der Nafion®-
Membran zu erkennen. Nach dem ESEM-Eisversuch können weitere Ausscheidungen auf
der Nafion®-Membran -Oberfläche beobachtet werden (6 % r. F., Abbildung 4.24b). Die-
se erinnern in ihrer Form teilweise an die Dendriten des vorherigen ESEM-Eisversuchs
an der Nafion®-Membran. Daher kann davon ausgegangen werden, dass während des
ESEM-Eisversuchs Salze (z. B. NaSO4) aus der Nafion
®-Membran herausgetragen wur-
den, die dann mit dem Eis über die Oberfläche verteilt wurden. Beim Schmelzen des Eises
schrumpften die Salz-Dendriten wieder, allerdings konnten die Salze nicht wieder zurück
in die Nafion®-Membran eingetragen werden und verblieben daher auf der Oberfläche.
Membran-Elektroden-Einheiten
Nach der Untersuchung der Einzelkomponenten der Brennstoffzelle wurden auch kom-
plette MEAs mittels ESEM-Eisversuchen charakterisiert. In Abbildung 4.25 sind eine Auf-
sicht einer AB-MEA (Abbildung 4.25a) sowie ein Querschnitt einer ML-MEA (Abbildung
4.25b) bei -15 °C während eines ESEM-Eisversuchs dargestellt. Wie bereits bei den ESEM-
Eisversuchen am rußgeträgerten Pt-Katalysator und der Nafion®-Membran beginnt das
Wachstum der Eisschicht nicht wie eigentlich erwartet auf der MEA, sondern auf dem
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Probenträger und wächst dann auf die MEA auf. Nachdem einige Versuche unternommen
wurden, die Schädigung der MEAs in-situ zu untersuchen, diese jedoch nicht erfolgreich
waren, wurde ein anderer Weg gefunden, mögliche Schädigungen aufzudecken.
100µm
(a) Nafion®-Membran vor dem ESEM-
Eisversuch.
100µm
(b) Nafion®-Membran mit Ausscheidungen
nach dem ESEM-Eisversuch.
Abbildung 4.24: ESEM-Aufnahmen der Nafion®-Membran vor und nach dem ESEM-
Eisversuch bei -15 °C mit Ausscheidungsbildung.
100µm
Elektrode
Eis
(a) Aufsicht der AB-MEA während des ESEM-
Eisversuchs.
100µm
Membran
Eis
Elektrode
(b) Querschnitt der ML-MEA während des
ESEM-Eisversuchs.
Abbildung 4.25: ESEM-Aufnahmen der AB- und ML-MEA während der ESEM-Eisversuche
bei -15 °C.
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4.3.2 Ex-situ Strukturuntersuchungen bei Kaltstart der PEM-Brennstoffzelle
Aufgrund der erheblichen Probleme, die bei der in-situ Untersuchung der MEAs und
ihrer Einzelkomponenten hinsichtlich eventueller Schädigungen durch Eisbildung auf-
traten, wurde ein ex-situ Verfahren zur Klärung der Schädigungsmechanismen aus der
Literatur [76] adaptiert und angewendet (Kapitel 3.2.1). Zu diesem Zweck wurden von
jeder der drei MEAs sechs Probenstücke feucht und sechs Probenstücke trocken bei
T = -18 ◦C eingefroren und wieder aufgetaut, dies entspricht einem Frier-Tau-Zyklus.
Nach 5, 10, 15, 20, 25 und 50 Zyklen wurde je eine trockene und eine feuchte Pro-
be entnommen. Diese Proben wurden anschließend mittels des von Scheiba et al. [8]
entwickelten Ultramikrotomie-Dünnschnittverfahrens für die Raster- und die Transmis-
sionselektronenmikroskopie vorbereitet. Der Vergleich der TEM- (Abbildung 4.26a) und
REM-Aufnahmen (Abbildung 4.26b) von Querschnitten der AB-MEA zeigt, dass durch
die Verwendung des Transmissionselektronenmikroskops im Vergleich zur Rasterelek-
tronenmikroskopie kein Zugewinn an Informationen erreicht werden kann. Aus diesem
Grund wurden sämtliche weiteren Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie
durchgeführt.
ElektrodeMembran
3µm
(a) TEM-Aufnahme des Querschnitts der AB-
MEA.
5µm
ElektrodeMembran
(b) SE-Aufnahme des Querschnitts der AB-
MEA.
Abbildung 4.26: Vergleich einer TEM- und einer REM-Aufnahme der AB-MEA.
Aufgrund des großen Datenvolumens werden im Folgenden jeweils die nicht zyklierten
Proben jeder MEA mit den sowohl feucht als auch trocken zyklierten Proben nach 25 und
nach 50 Zyklen verglichen. In allen SE-Abbildungen entspricht der Bereich links von der
Elektrode der Nafion®-Membran .
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Ex-situ Kaltstartuntersuchungen an der AB-MEA
In Abbildung 4.27 sind die SE-Aufnahmen der Frier-Tau-zyklierten AB-MEA dargestellt,
in Abbildung 4.28 die korrespondierenden BSE-Aufnahmen. Bei Betrachtung der SE-
Aufnahmen ist auffällig, dass die Elektrodendicken der AB-MEA im Ausgangszustand
(Abbildung 4.27a) und nach 50 Frier-Tau-Zyklen (Abbildungen 4.27d und 4.27e) ähn-
lich sind, die Elektrodendicken der AB-MEA nach 25 Zyklen (Abbildungen 4.27b und
4.27c) jedoch merklich abweichen. Zur Bestimmung der Elektrodendicken wurden von
jeder Probe Aufnahmen der MEA-Querschnitte an fünf verschiedenen Stellen gemacht.
An jeder dieser Aufnahmen wurden zehn Elektrodendickenmessungen durchgeführt, so
dass insgesamt 50 Messwerte pro Probe vorhanden sind. In Tabelle 4.4 sind die erhal-
tenen Messwerte zusammen mit den Standardabweichungen zur besseren Übersicht
dargestellt. Die Standardabweichungen sind im Vergleich zu den gemessenen Elektro-
dendicken vor allem bei den trocken zyklierten Proben sehr groß. Dies deutet auf sehr
unterschiedliche Elektrodendicken bei diesen Proben hin. Anhand der Messwerte kann
die Hypothese aufgestellt werden, dass während der Frier-Tau-Zyklen unter feuchten Be-
dingungen ein Aufquellen der Elektrodenstruktur stattfindet, das durch den Anteil an
Nafion® in der Elektrode hervorgerufen wird. Durch das Einfrieren der Proben blieb die
aufgequollene Struktur erhalten. Untersuchungen zur Porosität und Porengrößenvertei-
lung der jeweiligen Proben zeigten jedoch keine Änderung dieser Parameter in Abhän-
gigkeit von der Zyklenanzahl. Dies bestätigen auch die SE-Abbildungen der Proben. Eine
weitere Erklärung zur Vergrößerung der Elektrodendicke könnte daher in den Nanopo-
ren des Rußträgers gefunden werden. Das Wasser dringt während des Einfrierprozesses
in die Nanoporen ein. Aufgrund seines größeren Volumens sprengt das Eis die Rußpar-
tikel auf, so dass eine Vergrößerung des Elektrodenvolumens ohne eine detektierbare
Erhöhung der Porosität oder Porengröße auftreten kann.
Eine starke Agglomeration des rußgeträgerten Katalysators sowie einzelne sehr
große Poren sind in allen Abbildungen zu erkennen. Die mittlere Porosität beträgt
37,7 % ± 5 %, die mittlere Porengröße 330 nm ± 50 nm.
Die entsprechenden BSE-Abbildungen weisen auf einige große Platinagglomerate hin,
die hauptsächlich in den Proben nach 50 Frier-Tau-Zyklen vorhanden sind. Da jedoch
keine Änderung in Porosität und Porengrößenverteilung festgestellt werden konnten, ist
eine Umverteilung der Platinpartikel unwahrscheinlich. Dies bedeutet, dass die Inho-
mogenität der Platinverteilung innerhalb der Elektrode bereits vor den Frier-Tau-Zyklen
bestanden haben muss.
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Tabelle 4.4: Elektrodendicken der AB-MEA.
Zyklenanzahl Elektrodendicke [µm]
nach 0 Zyklen 5,5 ± 0,7
nach 25 Zyklen trocken 3,8 ± 1,7
nach 25 Zyklen feucht 6,4 ± 1,8
nach 50 Zyklen trocken 3,3 ± 1,6
nach 50 Zyklen feucht 5,3 ± 1,0
Ex-situ Kaltstartuntersuchungen an der ML-MEA
Anhand der SE-Abbildungen der ML-MEA im Ausgangszustand sowie nach 25 und 50
trockenen und feuchten Frier-Tau-Zyklen (Abbildung 4.29) konnte wie bereits bei der
AB-MEA kein merklicher Unterschied in der Porosität oder der Porengrößenverteilung
festgestellt werden. Die ML-MEA im Ausgangszustand (Abbildung 4.29a) weist zwar im
Gegensatz zu den übrigen Proben einige etwas größere Poren auf, jedoch wird dieser
Unterschied durch die Vermessung mehrerer Probenstellen herausgemittelt. Die mittlere
Porosität beträgt 56,4 % ± 5 %, die mittlere Porengröße 110 nm ± 30 nm. Es kann we-
der ein Unterschied in der Struktur der Elektrode aufgrund der Zyklenzahl (z. B. nach
25 Zyklen trocken (Abbildung 4.29b) und nach 50 Zyklen trocken (Abbildung 4.29d)),
noch aufgrund des Unterschieds zwischen trockenen (Abbildungen 4.32b und 4.32d)
und feuchten Bedingungen (Abbildungen 4.32c und 4.32e) beobachtet werden. Die Be-
stimmung der Elektrodendicken zeigt, dass während der Frier-Tau-Zyklen keine Verände-
rungen im Rahmen des Fehlers aufgetreten sind (Tabelle 4.5). Dies bestätigt wiederum
die zuvor getroffene Aussage, dass die Elektrodenstruktur während der Frier-Tau-Zyklen
unverändert bleibt. Allerdings ist auffällig, dass die statistische Abweichung vom Mittel-
wert bei den feucht zyklierten Proben größer als bei den trocken zyklierten Proben ist.
Dies deutet auf eine stärkere Schädigung der feucht zyklierten ML-MEAs im Vergleich zu
den trocken zyklierten MEAs hin.
Die Abbildung der ML-MEA mit den BSE zeigt eine homogene Verteilung der Platin-
partikel innerhalb der Elektrode (4.30). Einzelne kleinere Agglomerate können in den
Proben, die nach 25 feuchten Zyklen (Abbildng 4.30c) und nach 50 trockenen Zy-
klen (Abbildung 4.30d) untersucht wurden, festgestellt werden. Da bei der Präparation
der MEAs über Katalysatordispersionen jedoch immer auch Agglomerate auftreten kön-
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5µm
(a) AB-MEA im Ausgangszustand.
(b) AB-MEA nach 25 Zyklen trocken. (c) AB-MEA nach 25 Zyklen feucht.
(d) AB-MEA nach 50 Zyklen trocken. (e) AB-MEA nach 50 Zyklen feucht.
Abbildung 4.27: SE-Aufnahmen der AB-MEA nach 0, 25 und 50 trockenen und feuchten
Frier-Tau-Zyklen.
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5µm
(a) AB-MEA im Ausgangszustand.
5µm
(b) AB-MEA nach 25 Zyklen trocken.
5µm
(c) AB-MEA nach 25 Zyklen feucht.
5µm
(d) AB-MEA nach 50 Zyklen trocken.
5µm
(e) AB-MEA nach 50 Zyklen feucht.
Abbildung 4.28: BSE-Aufnahmen der AB-MEA nach 0, 25 und 50 trockenen und feuchten
Frier-Tau-Zyklen.
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nen, sind diese eher Präparationsartefakte als Anzeichen für eine Alterung der Elektrode
durch Frier-Tau-Zyklen.
Tabelle 4.5: Elektrodendicken der ML-MEA.
Zyklenanzahl Elektrodendicke [µm]
nach 0 Zyklen 23,8 ± 1,9
nach 25 Zyklen trocken 22,5 ± 4,0
nach 25 Zyklen feucht 23,3 ± 4,2
nach 50 Zyklen trocken 22,0 ± 0,5
nach 50 Zyklen feucht 22,0 ± 9,9
Ex-situ Kaltstartuntersuchungen an der DECAL-MEA
Wie bereits bei den beiden anderen MEAs kann auch bei der DECAL-MEA keine Verän-
derung der Elektrodenstruktur während der Frier-Tau-Zyklen beobachtet werden (Abbil-
dung 4.31). Aufgrund der sehr dichten Elektrodenstruktur war eine Bestimmung der Po-
rosität und der Porengrößenverteilung mittels REM nicht möglich. Auch bei der DECAL-
MEA ist auffällig, dass obwohl eine sehr kompakte Elektrodenstruktur vorhanden ist,
Inhomogenitäten in der Elektrodendicke auftreten. So ist beispielsweise ein Stück von
der Elektrode der 25 Mal feucht zyklierten Probe herausgebrochen. Wasser kann in die
Elektrodenstruktur eindringen. Während des Friervorgangs führt das erhöhte Volumen
von Eis gegenüber Wasser dann zu einer Sprengung der Elektrodenstruktur. Ein weiteres
Beispiel für die Sprengung der Elektrodenstruktur ist in der SE-Aufnahme der 50-fach
feucht zyklierten DECAL-MEA (Abbildung 4.31e) dargestellt. Am unteren Rand der Auf-
nahme kann eine Delamination der Elektrode von der Nafion®-Membran beobachtet
werden, die durch ein Eindringen von Wasser an der Grenzfläche und anschließendes
Einfrieren erklärt werden kann. Zusätzlich können Risse in der Elektrodenstruktur der
50-fach feucht und trocken zyklierten Proben beobachtet werden (Abbildungen 4.31e
und 4.27d). Der Vergleich der Elektrodendicken der einzelnen Proben zeigt, ähnlich wie
bei der ML-MEA, dass auch bei der DECAL-MEA nur sehr geringe Abweichungen auftre-
ten (Tabelle 4.6). Dies bestätigt den subjektiven Eindruck, dass keine Veränderungen in
der Elektrodenstruktur der DECAL-MEA während der Frier-Tau-Zyklen aufgetreten sind.
In Abbildung 4.32 sind BSE-Aufnahmen der DECAL-MEA nach den verschiedenen
Frier-Tau-Zyklen dargestellt. Besonders bei der DECAL-MEA im Ausgangszustand (Ab-
bildung 4.32a) und den DECAL-MEAs nach 25 und 50 feuchten Frier-Tau-Zyklen (Ab-
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bildungen 4.32c und 4.32e) können Ansammlungen von Platin an den Grenzflächen
zur Nafion®-Membran beobachtet werden. Bei den Abbildungen der Proben nach 25
und 50 trockenen Zyklen (Abbildungen 4.32c und 4.32e) kann zwar auch eine leichte
Ansammlung des Platins festgestellt werden, jedoch ist diese wesentlich geringer aus-
geprägt und tritt an der der Nafion®-Membran entgegengesetzten Elektrodenseite auf.
Diese Ansammlung von rußgeträgertem Platinkatalysator ist vermutlich ein Artefakt der
MEA-Herstellung, da alle Proben aus der gleichen DECAL-MEA entnommen wurden und
die Ansammlung bei allen Proben auftritt, wenn auch an unterschiedlichen Elektroden-
seiten.
Tabelle 4.6: Elektrodendicken der DECAL-MEA.
Zyklenanzahl Elektrodendicke [µm]
nach 0 Zyklen 6,5 ± 0,7
nach 25 Zyklen trocken 6,6 ± 0,9
nach 25 Zyklen feucht 6,5 ± 1,0
nach 50 Zyklen trocken 5,8 ± 1,0
nach 50 Zyklen feucht 6,2 ± 0,6
In Tabelle 4.7 ist eine Übersicht der beobachteten Strukturänderungen der Elektro-
den ohne Berücksichtigung der Elektrodendicken der einzelnen MEAs dargestellt. Auch
wenn sich die Elektrodendicken der MEAs kaum geändert haben, so konnten doch an-
dere Schädigungsmechanismen - wie z. B. Rissbildung oder Delamination - beobachtet
werden. Es ist auffällig, dass die meisten Schädigungen bei den feucht zyklierten MEAs
auftreten. Ein Kaltstart, wie er beispielsweise beim Starten eines Autos im Winter vor-
kommen kann, kann somit große Schäden an der Elektrodenstruktur und damit auch
an der Leistung der PEM-Brennstoffzelle hervorrufen, falls die PEM-Brennstoffzelle sich
zum Startzeitpunkt in einem feuchten Zustand befindet.
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(a) ML-MEA im Ausgangszustand.
(b) ML-MEA nach 25 Zyklen trocken. (c) ML-MEA nach 25 Zyklen feucht.
(d) ML-MEA nach 50 Zyklen trocken. (e) ML-MEA nach 50 Zyklen feucht.
Abbildung 4.29: SE-Aufnahmen der ML-MEA nach 0, 25 und 50 trockenen und feuchten
Frier-Tau-Zyklen.
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(a) ML-MEA im Ausgangszustand.
(b) ML-MEA nach 25 Zyklen trocken. (c) ML-MEA nach 25 Zyklen feucht.
(d) ML-MEA nach 50 Zyklen trocken. (e) ML-MEA nach 50 Zyklen feucht.
Abbildung 4.30: BSE-Aufnahmen der ML-MEA nach 0, 25 und 50 trockenen und feuchten
Frier-Tau-Zyklen.
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(a) DECAL-MEA im Ausgangszustand.
(b) DECAL-MEA nach 25 Zyklen trocken. (c) DECAL-MEA nach 25 Zyklen feucht.
(d) DECAL-MEA nach 50 Zyklen trocken. (e) DECAL-MEA nach 50 Zyklen feucht.
Abbildung 4.31: SE-Aufnahmen der DECAL-MEA nach 0, 25 und 50 trockenen und feuch-
ten Frier-Tau-Zyklen.
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(a) DECAL-MEA im Ausgangszustand.
(b) DECAL-MEA nach 25 Zyklen trocken.
5µm
(c) DECAL-MEA nach 25 Zyklen feucht.
(d) DECAL-MEA nach 50 Zyklen trocken.
5µm
(e) DECAL-MEA nach 50 Zyklen feucht.
Abbildung 4.32: BSE-Aufnahmen der DECAL-MEA nach 0, 25 und 50 trockenen und
feuchten Frier-Tau-Zyklen.
4.3 Strukturuntersuchungen bei Kaltstart der PEM-Brennstoffzelle 91
Tabelle 4.7: Beobachtung von Strukturänderungen hervorgerufen durch Frier-Tau-
Zyklen.
MEA trocken zykliert feucht zykliert
AB starke Agglomeration des rußgeträ-
gerten Platinkatalysators
starke Agglomeration des rußgeträ-
gerten Platinkatalysators;
Aufweitung der Elektrodenstruktur
ML höhere statistische Abweichung der
Elektrodendicken
⇒ größere Schädigung der Elektro-
denstruktur;
Riss in der Elektrodenstruktur der
25-fach zyklierten MEA
DECAL Risse in der Elektrodenstruktur
nach 50 Zyklen;
Risse in der Elektrodenstruktur
nach 50 Zyklen;
leichte Ansammlung des rußgeträ-
gerten Platinkatalysators an der
Grenzfläche zwischen Elektrode
und Nafion®-Membran
Ansammlung des rußgeträgerten
Platinkatalysators an der Grenz-
fläche zwischen Elektrode und
Nafion®-Membran;
Herausbrechen eines Elektroden-
stücks nach 25 Zyklen;
Delamination der Elektrode von der
Nafion®-Membran nach 50 Zyklen
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4.4 Detaillierte Untersuchung der Elektrodenstrukturen mittels FIB-Tomographie
Zur detaillierten Charakterisierung der Elektrodenstruktur der MEAs wurde zusätzlich
zu REM und ESEM die FIB-Tomographie eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit wurde die FIB-Tomographie erstmalig als Charakterisierungsmethode für die PEM-
Brennstoffzellenelektroden eingesetzt. Mit Hilfe dieser Methode können die für den Was-
serhaushalt der PEM-Brennstoffzelle wichtigen Eigenschaften Porosität, Porengrößenver-
teilung und Tortuosität der Elektrodenschichten bestimmt werden. In den nachfolgen-
den Abschnitten werden die 3D-Rekonstruktionen der Elektroden der drei Membran-
Elektroden-Einheiten sowie die daraus abgeleiteten Eigenschaften dargestellt.
In allen folgenden Rekonstruktionen der MEAs sind die jeweiligen Elektrodenstruk-
turen abgebildet. Die zur jeweiligen MEA gehörende Nafion®-Membran ist nicht einge-
zeichnet, ihre Position relativ zur abgebildeten Elektrode kann entlang der negativen
y-Achse gefunden werden. Die Grenzfläche der Nafion®-Membran zur Elektrode wird
durch die Ebene dargestellt, die von der x- und z-Achse aufgespannt wird.
Nachdem die SE-Abbildungen der FIB-Serienschnitte nach dem in Kapitel 3.2.4 be-
schriebenen Verfahren zueinander ausgerichtet wurden, konnten 3D-Rekonstruktionen
der Elektroden erstellt werden. In allen nun folgenden rekonstruierten 3D-Abbildungen
entspricht die grüne Phase dem Elektrodenmaterial - rußgeträgertem Platin und Nafion®.
Die Poren der Elektrodenstruktur werden als Löcher dargestellt.
4.4.1 Rekonstruktion der Airbrush-MEA
In Abbildung 4.33 sind die Aufsicht (4.33a) und die Frontansicht (Abbildung 4.33b) der
Elektrode der AB-MEA dargestellt.
Die Elektrodenstruktur der AB-MEA weist eine mittlere Porosität (44,9 % ± 5,0 %), ei-
ne ungleichmäßige Porenverteilung sowie eine breite Porengrößenverteilung mit einzel-
nen sehr großen, gestreckten Poren auf. Die Erklärung zur Entstehung dieser gestreckten
Poren kann in der Präparationstechnik gefunden werden. Bei der Präparation über das
Airbrush-Verfahren werden sukzessive einzelne Katalysatorschichten aufgetragen. Beim
Trocknen jeder einzelnen Schicht können Oberflächenrisse durch Schrumpfung entste-
hen. Treten mehrere dieser Oberflächenrisse im selbem Bereich der Elektrode auf, entste-
hen die beobachteten gestreckten Poren. Die ungleichmäßige Verteilung der Poren deutet
auf eine Agglomeration der Katalysatorpartikel hin. Eine Agglomeration der rußgeträ-
gerten Katalysatorpartikel bedeutet eine verringerte Zugänglichkeit der elektrochemisch
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(a) Aufsicht der AB-Elektrode.
(b) Frontansicht der AB-Elektrode.
Abbildung 4.33: Aufsicht und Frontansicht der rekonstruierten AB-Elektrode.
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aktiven Zentren für die Reaktionsgase und somit eine verringerte Platin-Ausnutzung in
der PEM-Brennstoffzelle. Diese Annahme kann (indirekt) durch die elektrochemische
Charakterisierung mittels Polarisationskennlinien und Thermogravimetrischer Analyse
untersucht werden (Kapitel 4.1.1 und 4.1.2). Mit diesen beiden Methoden konnte ge-
zeigt werden, dass die Platin-Ausnutzung der AB-MEA 879 mW mg-1 ± 88 mW mg-1
beträgt. Der relativ hohe Fehler von etwa 10 % wird durch den Fehler beim Abkrat-
zen des Katalysatorpulvers zur Bestimmung der Pt-Beladung sowie durch den Fehler
bei der Leistungsbestimmung hervorgerufen. Zusätzlich ist in Abbildung 4.34 eine per-
spektivische Ansicht (Abbildung 4.34a) und eine stereoperspektivische Ansicht (Abbil-
dung 4.34b) der AB-MEA gezeigt. Die z-Richtung in den Abbildungen entspricht der
FIB-Serienschnittrichtung. Durch die perspektivischen Ansichten kann verdeutlicht wer-
den, dass keine Vorzugsrichtung bei den gestreckten Poren zu erkennen ist.
Die Porengrößenverteilungen der drei MEAs können mit Hilfe der logarithmischen Nor-
malverteilung (Gleichung 4.3) beschrieben werden.
f (d) =
1p
2piσd
· exp

−(ln d −µ)
2
2σ2

(4.3)
mit
d = Porengröße in nm
σ= Standardabweichung
µ = Erwartungswert
In Abbildung 4.35 ist die Porengrößenverteilung der AB-MEA absolut und prozentual
dargestellt. Die AB-MEA weist eine relativ breite Verteilung der Porengrößen auf. Außer-
dem scheint die Porengrößenverteilung eine Teilung in zwei Porenarten aufzuweisen:
Viele kleine Poren bis ca. 200 nm und einige große bis sehr große Poren, die einen
Durchmesser von bis zu 700 nm erreichen können. Die mittlere arithmetische Poren-
größe beträgt 233 nm ± 143 nm.
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(a) Perspektivische Ansicht.
(b) Stereoperspektivische Ansicht.
Abbildung 4.34: Perspektivische und stereoperspektivische Ansicht der AB-Elektrode.
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Abbildung 4.35: Porengrößenverteilung der AB-Elektrode.
Zur Überprüfung der mittels FIB-Tomographie erhaltenen Werte für die Porosität und
die Porengrößenverteilung wurden zusätzlich Ultradünnschnitte mittels Ultramikroto-
mie präpariert und anschließend rasterelektronenmikroskopisch charakterisiert. In Ab-
bildung 4.36 sind eine SE- (Abbildung 4.36a) und eine BSE-Aufnahme (Abbildung 4.36b)
der AB-MEA dargestellt. Anhand der Abbildungen kann der Eindruck der inhomogenen
Porosität (37,7 % ± 5,0 %), der bei der Analyse mittels FIB-Tomographie gewonnen wur-
de, bestätigt werden. Die mittlere arithmetische Porengröße beträgt 334 nm ± 47 nm.
Darüber hinaus kann mit Hilfe der BSE-Aufnahme gezeigt werden, dass eine Agglomera-
tion des rußgeträgerten Platins vorliegt.
In Tabelle 4.8 sind die Porosität, die mittlere arithmetische Porengröße und die Tor-
tuosität der AB-MEA aufgeführt. Die Porosität und mittlere arithmetische Porengröße
wurden sowohl für die mittels FIB-Tomographie als auch für die mittels REM charakte-
risierten Proben mit Hilfe der halbautomatischen Software LINCE [115] bestimmt, wie
in Kapitel 3.2.3 beschrieben. Die Bestimmung der geometrischen Tortuosität wurde mit
Hilfe der Software MAVI durchgeführt. Die geometrische Tortuosität τ ist ein Maß für
die Windung der Porenkanäle innerhalb der Elektrodenstruktur. Ein Wert nahe 1 lässt
auf wenig gewundene Porenkanäle schließen. Dies bedeutet, dass ein Wert von 1,09 auf
eine relativ hohe Anzahl von Porenkanälen mit einer nahezu direkten Verbindung zwi-
schen GDL und Nafion®-Membran hindeutet. Dies begünstigt den Austrag des Wassers
aus der Elektrode.
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(a) SE-Aufnahme der AB-MEA. (b) BSE-Aufnahme der AB-MEA.
Abbildung 4.36: SE- und BSE-Aufnahmen der AB-MEA.
Tabelle 4.8: Porenparameter der AB-Elektrode.
AB-MEA
Porosität (FIB-Tomographie) 44,9 % ± 5,0 %
Porosität (REM) 37,7 % ± 5,0 %
mittlere Porengröße (FIB-Tomographie) 233 nm ± 143 nm
mittlere Porengröße (REM) 334 nm ± 47 nm
mittlere geometrische Tortuosität 1,09 ± 0,06
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Sowohl die Werte der Porosität als auch die der mittleren arithmetischen Porengröße
lassen sich im Rahmen der Messgenauigkeit gut für die beiden eingesetzten Methoden
vergleichen. Die Diskrepanz zwischen den erhobenen Daten der beiden Methoden lässt
sich durch die Art der Datengewinnung erklären. Während bei der FIB-Tomographie die
Porosität an zuvor binarisierten SE-Aufnahmen der FIB-Serienschnitte ermittelt wurde,
wurde die Bestimmung der Porosität der Ultradünnschnitte an SE-Aufnahmen durchge-
führt. In Abbildung 4.37 ist der Einfluss der Binarisierung auf die Porosität dargestellt. Ei-
ne mögliche Fehlerquelle liegt bei der FIB-Tomographie lediglich in der Binarisierung der
SE-Aufnahmen, da die Binarisierung automatisch mit Hilfe des Otsu Algorithmus [118]
durchgeführt wird. Bei der anschließenden manuellen Feineinstellung des Schwellwerts
besteht ein gewisser Spielraum bei der Entscheidung, ob es sich bei der Pore um eine
Pore im Vordergrund oder um eine Pore im Hintergrund handelt. Dieses Problem wird
in Abbildung 4.37 verdeutlicht. In Abbildung 4.37a ist ein kleiner Ausschnitt einer SE-
Aufnahme eines FIB-Serienschnittes der Elektrodenstruktur abgebildet. Die Abbildungen
4.37b und 4.37c zeigen die binarisierten Versionen dieser SE-Aufnahme. Hierbei wird
deutlich, dass eine Binarisierung nach Otsu und eine variierte Binarisierung unterschied-
liche Porositäten nach sich ziehen. Ostadi et al. [122] erläutern dieses Problem in einer
weiterführenden Arbeit zur Rekonstruktion der MPL [98]. Die anschließende Auswer-
tung der Porosität erfolgt ohne weitere Fehler.
(a) SE-Abbildung der Elektro-
denstruktur.
(b) Binarisierte Abbildung der
Elektrodenstruktur nach Ot-
su.
(c) Binarisierte Abbildung der
Elektrodenstruktur mit Vari-
ierung.
Abbildung 4.37: Einfluss der Binarisierung der SE-Aufnahmen der FIB-Serienschnitte auf
die Porositätsbestimmung der Elektrodenstruktur.
Bei der Bestimmung der Porosität an SE-Aufnahmen von Ultradünnschnitten hingegen
ist die Binarisierung keine Fehlerquelle. Mittels der Software LINCE [115] wird die Elek-
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trodenstruktur vermessen und in die “Phasen“ Elektrode und Pore unterteilt. Ähnlich
wie bei der Porositätsbestimmung mittels FIB-Tomographie besteht auch hier die Pro-
blematik, dass Porenanfang und Porenende manuell bestimmt werden und ein Entschei-
dungsspielraum entsteht. Zusätzlich dringt das bei der Präparation der Ultradünnschnitte
eingesetzte Epoxidharz während der Einbettung der Proben in die Elektrodenstruktur ein
und soll diese nach der Aushärtung stabilisieren, so dass ein Schneiden der Proben er-
möglicht wird. Beim Trocknen des Epoxidharzes verringert sich sein Volumen, so dass
eine Verminderung des Porenvolumens und somit der Porosität aufgrund des verringer-
ten Epoxidharzvolumens möglich ist. Die mittleren arithmetischen Porengrößen wurden
sowohl bei der FIB-Tomographie als auch bei der Rasterelektronenmikroskopie mittels
LINCE [115] bestimmt. Dies bedeutet, dass beide Werte unter den gleichen Bedingungen
bestimmt wurden. Die großen Unterschiede in der mittleren arithmetischen Porengröße
zwischen den beiden Methoden deuten darauf hin, dass die AB-MEA eine sehr inhomo-
gene Elektrodenstruktur aufweist.
4.4.2 Rekonstruktion der Multilayer-MEA
Bei der Charakterisierung der ML-MEA wurde die gleiche Vorgehensweise angewendet
wie bereits bei der AB-MEA. In Abbildung 4.38a sind die Aufsicht und die Frontan-
sicht (Abbildung 4.39b) der ML-MEA dargestellt. Im Gegensatz zur Elektrodenstruktur
der AB-MEA weist die Elektrodenstruktur der ML-MEA eine wesentlich höhere Porosi-
tät (62,6 % ± 5,0 %) sowie eine homogenere Verteilung der Poren auf. Darüber hinaus
können keine großen, gestreckten Poren, wie sie bei der AB-MEA auftreten, beobachtet
werden.
In der perspektivischen und stereoperspektivischen Ansicht der ML-MEA, dargestellt in
Abbildung 4.39, ist die homogenere Verteilung der Poren innerhalb der Elektrode sowie
eine homogenere Porengrößenverteilung im Vergleich zur AB-MEA deutlich zu erkennen.
Eine Erhöhung der Porosität, eine homogenere Verteilung der Poren sowie eine geringere
mittlere Porengröße begünstigen den Austrag von Wasser aus der Brennstoffzelle [114].
Weitere Untersuchungen zum Einfluss der Porengrößen in der Elektrode auf die Leistung
der Brennstoffzelle besagen, dass eine verbesserte Leistung erreicht werden kann, wenn
die Porengrößen in der Elektrode sich der Größe der TPB annähern [123]. Die maximale
Leistung der ML-MEA, die in Kapitel 4.1.1 bestimmt wurde, ist jedoch nicht höher als
die der AB-MEA. Bei Betrachtung der Pt-Ausnutzung fällt jedoch auf, dass der Wert für
die ML-MEA (1962 mW mg-1 ± 197 mW mg-1) mehr als zweimal so groß ist wie der Wert
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(a) Aufsicht der ML-Elektrode.
(b) Frontansicht der ML-Elektrode.
Abbildung 4.38: Aufsicht und Frontansicht der rekonstruierten ML-Elektrode.
für die AB-MEA (879 mW mg-1 ± 88 mW mg-1). Dies zeigt, dass eine verbesserte Porosität
und verminderte mittlere Porengröße einen positiven Einfluss auf die Pt-Ausnutzung hat.
Die aus den FIB-Daten erhaltene Porengrößenverteilung ist in Abbildung 4.40 darge-
stellt. Die Häufigkeit der Porengrößen ist absolut und prozentual angegeben. Im Gegen-
satz zur AB-MEA zeichnet sich die ML-MEA durch eine wesentlich schmalere Porengrö-
ßenverteilung mit einer um den Faktor 2 geringeren mittleren arithmetischen Porengröße
(118 nm ± 76 nm) aus.
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(a) Perspektivische Ansicht.
(b) Stereoperspektivische Ansicht.
Abbildung 4.39: Perspektivische und stereoperspektivische Ansicht der ML-Elektrode.
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Abbildung 4.40: Porengrößenverteilung der ML-Elektrode.
Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der ML-MEA (Abbildung 4.41) be-
stätigt die Ergebnisse der FIB-Tomographie bezüglich Porosität (56,4 % ± 5,0 %) und
mittlerer arithmetischer Porengröße (113 nm ± 32 nm). Die SE-Abbildung der ML-MEA
(Abbildung 4.41a) zeigt die sehr homogene Porosität auf. Im Gegensatz zur AB-MEA
tritt bei der ML-MEA keine bis wenig Katalysatoragglomeration auf. Dies kann an-
hand der BSE-Abbildung (4.41b) verdeutlicht werden. Auffällig ist die etwa fünf Mal
höhere Elektrodendicke der ML-MEA (23,8µm ± 1,9µm) im Vergleich zur AB-MEA
(5,5µm ± 0,7µm), obwohl bei beiden Methoden die gleiche Einwaage an rußgeträger-
tem Katalysator und 5 %-iger Nafion®-Lösung verwendet wurde. Anhand der in Kapitel
4.1.2 bestimmten tatsächlichen Katalysatorbeladung der MEAs kann das Verhältnis zwi-
schen Beladung und Elektrodendicke weiter zugunsten der ML-MEA verschoben werden.
In Tabelle 4.9 sind alle Parameter der Elektrodenstruktur der ML-MEA zur Übersicht
noch einmal aufgeführt. Auch bei dieser Probe stimmen die Werte, die mittels FIB-
Tomographie und REM bestimmt wurden, gut überein. Der Vergleich zwischen den Poro-
sitäten der AB- und der ML-MEA zeigt, dass die Porosität der ML-MEA um 15-20 % höher
liegt als die der AB-MEA. Eine Erhöhung der Porosität führt zu einer Erhöhung des An-
teils der TPB und damit der Pt-Ausnutzung. Die mittlere arithmetische Porengröße der
ML-MEA beträgt nur etwa die Hälfte bis zu einem Drittel derer der AB-MEA. Mit einem
Wert von 1,11 liegt die geometrische Tortuosität der ML-MEA in der gleichen Größenord-
nung wie die der AB-MEA. Dies zeigt, dass auch bei der ML-MEA die meisten Porenkanäle
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(a) SE-Aufnahme der ML-MEA. (b) BSE-Aufnahme der ML-MEA.
Abbildung 4.41: SE- und BSE-Aufnahmen der ML-MEA.
eine relativ direkte Verbindung zwischen der GDL und der Nafion®-Membran darstellen
und somit den Austrag des Wassers aus der Elektrode begünstigen.
Tabelle 4.9: Porenparameter der ML-Elektrode.
ML-MEA
Porosität (FIB-Tomographie) 62,6 % ± 5,0 %
Porosität (REM) 56,4 % ± 5,0 %
mittlere Porengröße (FIB-Tomographie) 118 nm ± 76 nm
mittlere Porengröße (REM) 113 nm ± 32 nm
mittlere geometrische Tortuosität 1,11 ± 0,06
4.4.3 Rekonstruktion der DECAL-MEA
Ebenso wie die AB- und die ML-MEA wurde auch die DECAL-MEA mittels FIB-
Tomographie charakterisiert. Die 3D-Rekonstruktionen der DECAL-MEA sind in den Ab-
bildungen 4.42 und 4.43 dargestellt. Sowohl Auf- (Abbildung 4.42a) als auch Front-
ansicht (Abbildung 4.42b) zeigen eine dichte Elektrodenstruktur der DECAL-MEA mit
einer Porosität von 44,5 % ± 5,0 %. Die Verteilung der Poren erscheint relativ homogen
über das vermessene Volumen. In der Abbildung der Aufsicht (Abbildung 4.42a) sind am
unteren Rand Stapelfehler der Einzelbilder zu erkennen. Die DECAL-Probe wurde als ers-
te der drei Proben mittels FIB/REM-Serienschnitten untersucht. Nach einigen Optimie-
rungsschritten konnten die vorhandenen Datensätze ermittelt werden. Jedoch konnte
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die Probendrift nicht vollständig verhindert werden. Vor allem die Probendrift in Schnit-
trichtung (z-Richtung) kann nicht mittels einer Software (z.B. ImageJ) herausgerechnet
werden. Aus diesem Grund sind die Stapelfehler, die als Stauchung oder Streckung der
Probe auftreten, in dieser Probe besonders prominent.
Eine Aktualisierung der Zeiss Mikroskop Software im Anschluss an die Untersuchung
der DECAL-MEA ermöglichte die Verwendung niedrigerer FIB-Ströme. Dies führte zu ei-
ner geringeren Schädigung der Elektrodenstrukturen der AB- und ML-MEA im Vergleich
zur DECAL-MEA und damit auch zu einer Verbesserung der Auflösung dieser Rekonstruk-
tionen im Vergleich zur Rekonstruktion der DECAL-MEA.
(a) Aufsicht der DECAL-Elektrode.
(b) Frontansicht der DECAL-Elektrode.
Abbildung 4.42: Aufsicht und Frontansicht der rekonstruierten DECAL-Elektrode.
Die perspektivische und stereoperspektivische Ansicht der DECAL-MEA (Abbildung
4.43) zeigt deutlich eine säulenartige Elektrodenstruktur. Unter Berücksichtigung der zu-
vor beschriebenen Stauchung und Streckung der Rekonstruktion durch die Probendrift
in Schnittrichtung, kann diese Aussage jedoch nicht mit Sicherheit getroffen werden.
In den Bereichen des rekonstruierten Volumens, in denen vermutlich keine Stauchung
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oder Streckung stattgefunden hat (Abbildung 4.43a, sichtbare x-y-Fläche), sind keine
Hinweise auf eine säulenartige Elektrodenstruktur zu erkennen. Jedoch ist auch in die-
sem Bereich eine sehr dichte Elektrodenstruktur zu beobachten. Dies spiegelt sich auch
in den Problemen bei der Bestimmung der elektrochemischen Kenngrößen wie maxi-
male Leistung, Pt-Ausnutzung oder maximaler Strom wieder. Die DECAL-MEA lieferte
nur sehr geringe Ströme kombiniert mit einer schnell abfallenden Polarisationskennli-
nie. Die sehr dichte Struktur der DECAL-MEA ist vermutlich der Hauptgrund für die
schlechten elektrochemischen Kennwerte. Sie behindert sowohl die Zugänglichkeit der
Katalysatorpartikel als auch den Gasfluss und die Befeuchtung der Elektrode und der
Nafion®-Membran, so dass weder das volle Potential der elektrochemischen Aktivität
ausgenutzt, noch die volle Leitfähigkeit des Nafions® erreicht werden kann.
Die Porengrößenverteilung der DECAL-MEA ist in Abbildung 4.44 dargestellt und weist
ein ähnliches Aussehen wie das der ML-MEA mit einer schmalen Verteilung und vielen
kleinen Poren auf. Die mittlere arithmetische Porengröße beträgt 106 nm ± 55 nm und
liegt somit ebenfalls in der gleichen Größenordnung wie die der ML-MEA.
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(a) Perspektivische Ansicht.
(b) Stereoperspektivische Ansicht.
Abbildung 4.43: Perspektivische und stereoperspektivische Ansicht der DECAL-Elektrode.
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Abbildung 4.44: Porengrößenverteilung der DECAL-Elektrode.
Auch die DECAL-MEA wurde zur Überprüfung der FIB-Analyse mittels REM unter-
sucht. Jedoch war die Elektrodenstruktur so dicht, dass weder die Porosität noch die
mittlere arithmetische Porengröße bestimmt werden konnten. Die REM-Aufnahmen sind
in Abbildung 4.45 dargestellt. Sowohl die SE- (Abbildung 4.45a) als auch die BSE-
Aufnahme (Abbildung 4.45b) zeigen deutlich die sehr dichte Elektrodenstruktur. Zu-
sätzlich kann anhand der BSE-Aufnahme eine grundsätzlich homogene Verteilung der
rußgeträgerten Katalysatorpartikel festgestellt werden, obwohl auch hier die bereits in
Kapitel 4.3.2 beschriebene Platinansammlung an der Grenzfläche zwischen Elektrode
und Nafion®-Membran wieder zu beobachten ist.
Die geometrischen Parameter der DECAL-MEA sind in Tabelle 4.10 zusammengefasst.
Obwohl eine Bestimmung der Porosität mittels REM nicht möglich war, konnte mittels
der FIB-Tomographie eine Porosität von ca. 45 % ermittelt werden. Als Erklärung für
diese großen Unterschiede können zwei verschiedene Theorien angeführt werden.
1. Das zur Einbettung der MEAs für die REM-Probenpräparation verwendete Epoxid-
harz streut bei der sehr dichten DECAL-MEA mit der gleichen Intensität wie der
Kohlenstoffträger. Aus diesem Grund ist keine Unterscheidung zwischen Expoxid-
harz (= Porenvolumen) und dem Kohlenstoffträger möglich.
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(a) SE-Aufnahme der DECAL-MEA. (b) BSE-Aufnahme der DECAL-MEA.
Abbildung 4.45: SE- und BSE-Aufnahmen der DECAL-MEA.
2. Für die REM-Untersuchung wurde eine Probe von der DECAL-MEA präpariert, die
eine wesentliche dichtere Struktur aufweist als die mittels FIB-Tomographie cha-
rakterisierte Probe.
Tabelle 4.10: Porenparameter der DECAL-Elektrode.
DECAL-MEA
Porosität (FIB-Tomographie) 44,5 % ± 5,0 %
Porosität (REM) nicht auswertbar
mittlere Porengröße (FIB-Tomographie) 106 nm ± 55 nm
mittlere Porengröße (REM) nicht auswertbar
mittlere geometrische Tortuosität 1,09 ± 0,06
Eine Gegenüberstellung der SE-Aufnahme des FIB-Schnittes und der SE-Aufnahme des
Ultramikrotomie-Dünnschnittes (Abbildung 4.46) deutet darauf hin, dass es sich bei der
SE-Aufnahme des Ultramikrotomie-Dünnschnitts um eine Probenstelle handelt, bei der
nicht etwa die Porosität so gering ist, dass eine Auswertung nicht möglich ist, sondern
bei der die geringe mittlere Porengröße der einschränkende Faktor ist. Die mittleren Po-
rengrößen sind kleiner als die Dicke des Ultramikrotomie-Dünnschnittes, so dass hinter
einer Pore jeweils Katalysatormaterial vorhanden ist. Daher können Anfang und Ende
der Poren nur sehr schwierig bestimmt werden.
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1µm
(a) SE-Aufnahme des FIB-Schnittes der DECAL-
MEA.
1µm
(b) SE-Aufnahme des Ultramikrotomie-
Dünnschnittes der DECAL-MEA.
Abbildung 4.46: Vergleich der SE-Aufnahmen eines FIB-Schnittes und eines
Ultramikrotomie-Dünnschnittes der DECAL-MEA.
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5 Schlussfolgerung und Ausblick
Zu Beginn dieser Arbeit wurde das Ziel formuliert, einen Zusammenhang zwischen der
Elektrodenstruktur und dem Wasserhaushalt der PEM-Brennstoffzelle herzustellen. Die-
ses Ziel wurde weitgehend erreicht. Mit Hilfe der eingesetzten Charakterisierungsme-
thoden war es möglich, strukturelle Parameter wie z. B. Porosität und geometrische
Tortuosität sowie die Elektrodendicken vor und nach Einsatz im Brennstoffzellentest-
stand zu bestimmen. Zusammen mit den erhobenen elektrochemischen Daten konnte
eine Verbindung zwischen Elektrodenstruktur und Leistungsfähigkeit der untersuchten
MEAs bestätigt werden.
Anhand der Begin-of-Life und End-of-Life Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass
die im Fachgebiet Erneuerbare Energien entwickelte ML-Präparationsmethode in Bezug
auf die Leistungsdichte Ergebnisse erzielt, die mit der nach dem Standardpräparations-
verfahren präparierten AB-MEA vergleichbar sind. In Bezug auf die Platin-Ausnutzung
übertrifft die ML-MEA die Platin-Ausnutzung der AB-MEA um einen Faktor von mehr als
zwei, da bei der ML-MEA nur etwa 40 % der bei der AB-MEA eingesetzten Katalysator-
menge für die gleiche Leistung benötigt wurden. Diese Unterschiede in der Pt-Beladung
der Elektroden lassen sich auf die Präparationsmethode zurückführen. Die geringere
Platin-Beladung bedeutet bei gleicher Leistung eine Kostenersparnis von 60 % gegen-
über der konventionellen AB-Methode. Die anschließende strukturelle Analyse der Elek-
trodenschichten mittels Rasterelektronemikroskopie zeigte, dass die Elektrodenschich-
ten der ML-MEA im Vergleich zur AB-MEA wesentlich homogener aufgebaut sind und
im Mittel eine mehr als fünf mal so große Elektrodendicke aufweisen. Dies ist im ersten
Augenblick aufgrund der zuvor bestimmten tatsächlich aufgebrachten Katalysatormenge
verwunderlich, wird aber durch die wesentlich höhere Porosität der Elektroden der ML-
MEA erklärt. Die DECAL-MEA, die zum besseren strukturellen Vergleich mit den gleichen
Herstellungsparametern wie die beiden anderen MEAs und ohne den üblicherweise ver-
wendeten Füller und Binder PTFE hergestellt wurde, lieferte hingegen nur eine sehr ge-
ringe Leistungsdichte und erreichte daher auch nur eine sehr geringe Platin-Ausnutzung.
Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die Struktur der DECAL-MEA sehr dicht ist, so dass
vermutlich die elektrochemisch aktiven Zentren (TPB) für die Edukte nicht ausreichend
zugänglich waren.
Bei den Untersuchungen zum Wasserhaushalt der PEM-Brennstoffzelle mittels ESEM
konnte ein Modell zur Wasserbildung auf den Elektrodenoberflächen erstellt werden.
Mit Hilfe einer Modellelektrode konnte gezeigt werden, dass nach kompletter Sätti-
gung der Nafion®-Membran mit Wasser eine Kondensation des in der Probenkammer
vorhandenen Wasserdampfes an der Elektrodenoberfläche stattfindet und nicht, wie zu-
erst vermutet, das Wasser durch Kapillarkräfte von der gesättigten Nafion®-Membran zur
Elektrodenoberfläche transportiert wird. Die Bestimmung der Kontaktwinkel der Wasser-
tropfen auf der Elektrodenoberfläche ermöglichte es, Aussagen über die Hydrophobizität
der Elektroden und somit auch über Vorteile beim Wasserhaushalt zu treffen. So zeigten
Zhang et al. [114], dass eine hohe Hydrophobizität den Austrag des flüssigen Wassers
aus der Zelle begünstigt und somit ein Fluten der Porenkanäle reduziert. Bei den vorlie-
genden Proben besitzt die ML-MEA mit einem Kontaktwinkel von 130° eine sehr hohe
Hydrophobizität, die immer noch ein leichtes Benetzen der Elektrodenoberfläche zur Be-
feuchtung des protonenleitenden Polymers ermöglicht, ohne die Porenkanäle zu fluten.
Die AB-MEA erreichte einen nahezu identischen Kontaktwinkel von 125° und kann so-
mit ebenfalls von den Vorteilen der Hydrophobizität profitieren. Im Gegensatz zu den
beiden stark hydrophoben Elektroden der AB- und ML-MEA besaß die Elektrode der
DECAL-MEA nur einen Kontaktwinkel von 80° und wird somit als hydrophil definiert.
Somit besteht zusätzlich zu der Problematik der sehr dichten Elektrodenstruktur noch
das Problem der Porenkanalflutung. Dies ist ein weiterer Grund für die schlechten elek-
trochemischen Kennwerte der DECAL-MEA.
Die Untersuchung des Kaltstartverhaltens der PEM-Brennstoffzelle wurde ebenfalls an
den drei unterschiedlich präparierten MEAs durchgeführt, um einen Einfluss der Elek-
trodenstruktur auf etwaige Schädigungen zu bestimmen. Zusätzlich wurde der Unter-
schied zwischen trocken und feucht zyklierten MEAs untersucht, da besonders im au-
tomobilen Anwendungsbereich durchaus ein Interesse an der Schädigung der Elektro-
denstrukturen und dem damit verbundenen Einbruch der Leistung der Brennstoffzelle
durch Frostschäden besteht. Im Gegensatz zu Alink et al. [76], die Frier-Tau-Zyklen an
PEM-Brennstoffzellenstacks und GDLs durchgeführt haben, konnten keine gravierenden
Schädigungen der MEAs nach den Frier-Tau-Zyklen festgestellt werden. Bei der AB-MEA
jedoch konnte eine leichte Vergrößerung der Elektrodendicke der feucht zyklierten MEAs
festgestellt werden. Hierfür ist vermutlich das Nafion® in der Elektrode verantwortlich,
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das bei der MEA-Präparation eingesetzt wurde. Eine weitere Erklärung liegt in der Auf-
sprengung der Nanoporen des Rußträgers durch das während der Frier-Tau-Zyklen gebil-
dete Eis. Bei der ML- und der DECAL-MEA konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden.
Allerdings ist die statistische Abweichung der Elektrodendicken der ML-MEA Proben, die
im feuchten Zustand zykliert wurden, wesentlich größer als die der trocken zyklierten
Proben. Dies deutet auf große Unterschiede in den Elektrodendicken an den untersuch-
ten Stellen hin und kann somit auch ein Anzeichen für ein Aufquellen des Nafions®
und damit ein Aufweiten der Elektrodenstruktur an einigen Stellen der ML-MEA sein.
Zusätzlich konnte bei der DECAL-MEA eine Ansammlung von rußgeträgertem Platinka-
talysator an der Grenzfläche zwischen Nafion®-Membran und Elektrode, bzw. an der
der Nafion®-Membran gegenüberliegenden Elektrodenseite beobachtet werden. Diese
Ansammlung ist vermutlich auf die Präparation zurückzuführen und ist nicht durch eine
Umlagerung der Katalysatorpartikel zu erklären, da sie bei allen fünf Proben an unter-
schiedlichen Positionen in der Elektrode auftritt.
Da weder die Transmissions- noch die Rasterelektronenmikroskopie es erlauben,
3D-Daten zu Porosität, Porengrößenverteilung und geometrischer Tortuosität zu er-
heben, wurde in der vorliegenden Arbeit zusätzlich die FIB-Tomographie eingesetzt.
Bis 2010 gab es keine Veröffentlichungen zur 3D-Rekonstruktion von Teilen der PEM-
Brennstoffzelle. Dass nahezu zeitgleich zur Veröffentlichung dieses Teils der vorliegenden
Arbeit [100] eine weitere Veröffentlichung von Thiele et al. [101] zur 3D-Rekonstruktion
von Elektrodenstrukturen in PEM-Brennstoffzellen publiziert wurde, zeigt die Aktuali-
tät dieses Themas. Im Gegensatz zur Arbeit von Thiele et al., die sich ausschließlich
auf die Untersuchung der Struktur der Elektrode sowie auf die Optimierung der Re-
konstruktionsparameter konzentriert, konnte in der vorliegenden Arbeit und der dar-
aus resultierenden Veröffentlichung der Zusammenhang zwischen der 3D-Struktur und
der Leistungsfähigkeit der PEM-Brennstoffzelle hergestellt werden. Die Methode der FIB-
Segmentierung und gleichzeitiger SE-Abbildung der FIB-Schnitte mit anschließender 3D-
Rekonstruktion ist im Bereich der Metallurgie bereits eine gängige Methode. Aufgrund
der hohen Porositäten und der hohen Anteile an Polymeren in den PEM-Elektroden stellt
die Präparation der Proben sowie die Durchführung der FIB-Segmentierung an PEM-
Elektroden jedoch eine große Herausforderung dar, die nur mit viel Geduld, Zeit und
Ideenreichtum bewältigt werden kann. Die Daten, die anhand der 3D-Rekonstruktionen
erhoben wurden, zeigen jedoch eindrucksvoll, dass die FIB-Tomographie einige wich-
tige Probenparameter liefert, die momentan mit anderen Methoden nicht untersucht
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werden können. So konnte beispielsweise die geometrische Tortuosität der Porenkanä-
le in den Elektroden berechnet werden, die ein Maß für die Konnektivität zwischen
GDL und Nafion®-Membran darstellt. Darüber hinaus konnten die Porositäten der drei
MEAs bestimmt werden, ohne auf eine Einschränkung der Datenqualität aufgrund der
Zweidimensionalität von REM- und TEM-Abbildungen achten zu müssen. Die FIB-
Tomographie ermöglichte es, den Einfluss der Elektrodenstruktur auf die Leistung der
PEM-Brennstoffzelle zu untersuchen. So konnte beispielsweise die sehr hohe Porosi-
tät der ML-MEA als Erklärung für die mehr als zwei Mal höhere Pt-Ausnutzung der
ML-MEA im Vergleich zur AB-MEA herangezogen werden. Da sich eine erhöhte Poro-
sität gepaart mit einer Porengröße in der Größenordnung der TPB positiv auf eben jene
auswirkt [25,123], erreicht die ML-MEA trotz deutlich größerer Elektrodendicke und ge-
ringerer Pt-Beladung eine wesentlich größere Pt-Ausnutzung. Die bereits zuvor erwähnte
Tortuosität war für alle drei MEAs identisch und begünstigt somit den Wasseraustrag aus
der Elektrode. Im Falle der DECAL-MEA zeigte auch die FIB-Tomographie eine sehr dich-
te Struktur der DECAL-Elektrode auf, jedoch war die Bestimmung der Porosität und der
Porengrößen im Gegensatz zur Untersuchung mittels REM hier möglich. Dies zeigt einen
weiteren Vorteil der FIB-Tomographie gegenüber der konventionellen Elektronenmikro-
skopie auf: Auch Proben, die mittels Elektronenmikroskopie nicht charakterisierbar sind,
können mittels der FIB-Tomographie charakterisiert werden.
Die FIB-Tomographie stellt als abbildende Charakterisierungsmethode eine interessan-
te Alternative zur klassischen Elektronenmikroskopie dar. Jedoch darf der Zeit- und Ar-
beitsaufwand, der zwischen der Probenpräparation, FIB-Segmentierung, Bildbearbeitung
und tatsächlicher Rekonstruktion aufgewendet wird, nicht unterschätzt werden. Für je-
de der in der vorliegenden Arbeit vorgestellten 3D-Rekonstruktionen wurde etwa ein
halbes Jahr zur Vorbereitung, Durchführung und Auswertung benötigt. Daher stellt sich
die Frage, ob die FIB-Tomographie in der Brennstoffzellenforschung als Routinemetho-
de eine Zukunft hat, oder ob nicht besser auf die Röntgencomputertomographie, deren
Auflösungsvermögen ebenfalls im Submikrometerbereich liegt, zurückgegriffen werden
sollte.
Anhand der mittels in-situ Feuchteuntersuchungen im ESEM gewonnenen Erkennt-
nisse zur Hydrophobizität der Elektroden und dem Modell zur Wasserbildung an der
Elektrodenoberfläche sowie der mittels FIB-Tomographie erhaltenen 3D-Daten bezüg-
lich Porosität, Porengrößenverteilung und Tortuosität der verschiedenen Elektroden, hat
sich das ML-Präparationsverfahren als vielversprechende Methode zur Präparation von
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MEAs für PEM-Brennstoffzellen herausgestellt. Mit Hilfe der gewonnenen Ergebnisse
kann die Methode weiter verbessert werden, um die Platin-Ausnutzung und die maxi-
male Leistung noch zu steigern. Dies hätte ein Sinken der Kosten und damit eine bessere
Wirtschaftlichkeit der PEM-Brennstoffzelle zur Folge. Ein möglicher Ansatzpunkt, um
dies zu erreichen, wurde bereits in der Literatur diskutiert. Boyer et al. [124] sowie
Wang et al. [125] konnten mittels mathematischer Modelle zeigen, dass eine Vermin-
derung der Elektrodendicke mit einer Erhöhung der maximalen Stromdichte und damit
auch der Leistung einhergeht. Da die Elektrodendicke der ML-MEA um einen Faktor fünf
größer ist als die der AB-MEA, wäre ein nächster möglicher Schritt, die Elektrodendicke
der ML-MEA durch den Einsatz von weniger, aber dafür eventuell höher beladenem, ruß-
geträgertem Platinkatalysator zu vermindern und somit die Platin-Ausnutzung weiter zu
erhöhen. Da eine große Elektrodendicke auch immer Probleme mit dem Wasserhaushalt
nach sich zieht, sollte eine Verminderung der Elektrodendicke gleichzeitig eine Erhöhung
der maximalen Leistung hervorrufen.
Die Ergebnisse zeigen auch, dass eine möglichst hohe Porosität mit einer mittleren Po-
rengröße im Bereich der Größenordnung der TPB und einer niedrigen geometrischen
Tortuosität hohe Platin-Ausnutzungen und Leistungsdichten ermöglichen. Es ist somit
sinnvoll, neue Methoden, mit denen ein möglichst gleichmäßig poröses Netzwerk gebil-
det werden kann, zu entwickeln.
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